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Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate 1 





Untersuchungen uber Perylen und seine Derivate 
(XXIII. Mitteilung) 


Von 


Konrad Funke und Herbert Wolf 


Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Laboratorium der Universitit in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung ‘am 7. Marz 1929) 


Nachdem die Reduktioh des Dinitroperylens zum Diamino- 
perylen gelungen war’, wurde atich die Reduktion der nitrierten 
3, 9-Dihalogenperylene einem eingehenden Studium unterworfen. 
Zu diesem Zweecke wurde vorerst zu dem bekannten 3, 9-Dichlor-4, 
10-dinitroperylen (IV)? in analoger Weise das 3, 9-Dibrom-4, 10- 
dinitroperylen hergestellt. Auch in diesen beiden Fallen erwies 
sich das Phenylhydrazin als das geeignete Reduktionsmittel. Die 
Reduktion verlaiuft iiber einen Zwischenkérper, der in Blattchen 
kristallisiert und dessen Konstitution bisher nicht festgestellt 
werden konnte, zu den entsprechenden in Nadeln kristallisieren- 
den 3, 9-Dihalogen-4, 10-diaminoperylenen (V). 

Bei der Reindarstellung dieser K6rper traten jedoch ganz 
unerwartete Erscheinungen auf. Da in Xylol diese beiden 
Halogenamine duBerst schwer léslich sind, in Nitrobenzol und 
Pyridin keine Kristallisationstendenz zeigen, wurde die Reini- 
gung aus Anilin, aus dem sie in schénen Nadeln kristallisieren, 
vorgenommen. Dabei ergab sich bei mehrfachem Umkristalli- 
sieren, daB man zu keinem konstanten Analysenresultat gelangen 
konnte und der Halogengehalt stets abnahm. Bei lingerem 
Kochen der beiden 3, 9-Dihalogen-4, 10-diaminoperylene mit Anilin 
zeigte es sich nun, da8 die Halogene vollstindig entfernt werden 
und man auf diese Weise zu einem neuen Diaminoperylen (VI) 
gelangt, dessen Aminogruppen sich also in den 4, 10-Stellen be- 
finden miissen und das sich in allen Eigenschaften (wie Kristall- 
form, Léslichkeit und Lésungsfarben) von dem friiher gefundenen 
Diaminoperylen* unterscheidet. Die beiden 3, 9-Dihalogen-4, 10- 
dinitroperylene bleiben beim Kochen mit Anilin unverindert. 

Dieses unerwartete Ergebnis stellt einen Analogiefall zu der 
groBen Beweglichkeit des 1-Bromatoms in 1, 3-Brom-2-amino- 
anthrachinon dar‘. Junghans fand, daB beim Kochen dieser 
Verbindung sowohl in Anilin bei Zugabe von verdiinnter 
Schwefelsiure als auch mit Hisessig bei Gegenwart von Brom- 
wasserstoff sich das 3-Brom-2-aminoanthrachinon bildet. Die 





1K. Funke, F. Kirechmayr und H. Wolf, XX. Mitteilung (1929). 

2 A. Zinke, K. Funke und N. Lorber, Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 578—579. 
*K. Funke, F. K‘irchmayr und H. Wolf, XX. Mitteilung (1929). 
‘Junghans, Ann. 399, 1913, S. 316—352. 
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9 Konrad Funke und Herbert Wolf 


Eliminierung gelingt nur, wenn eine Substanz vorhanden ist, die 
das Brom aufnehmen bzw. gegen Wasserstoff austauschen kann. 
Wihrend jedoch bei diesem Aminoanthrachinon scheinbar nur 
das Bromderivat die starke Labilitit aufweist, ist sie beim 
Perylen beim Chlorderivat und in noch verstirkterem MaBe beim 
Bromderivat vorhanden, so daB Kochen mit Anilin ohne Zusatz 
von verdiinnter Schwefelsiiure geniigt, um die Halogene durch 
Wasserstoff zu ersetzen. Ja, schon die Reduktion selbst muB 
aiuBerst vorsichtig vorgenommen werden, das Phenylhydrazin 
mit Xylol verdiinnt werden, wenn man die Dehalogenierung ver- 
meiden will. So gelang es nicht, das 3, 9-Dibrom-4, 10-diamino- 
perylen rein zu fassen, stets findet teilweise Debromierung statt. 

Dadureh fanden auch die merkwiirdigen Ergebnisse bei der 
Acetylierung und Benzoylierung der beiden 3, 9-Dihalogen-4, 10- 
diaminoperylene eine Aufklirung. Auch hier findet teilweise oder 
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vollstiindige Eliminierung der Halogenatome statt, wobei die Essig- 
siure und Benzoesiiure Wasserstoff gegen Halogen liefern und 
der freiwerdende Halogenwasserstoff katalysierend wirken diirfte, 
analog dem Ergebnis von Junghans _ beim Kochen seines 
Anthrachinonkiérpers mit Eisessig und Bromwasserstoff. Dem- 
entsprechend sind die Halogenwerte dieser Produkte teilweise 
etwas zu nieder, die C, H-Werte etwas zu hoch, beim 3, 9-Dibrom- 
4, 10-diaminoperylen findet bei der Benzoylierung sogar voll- 
kommener Ersatz der Halogene durch Wasserstoff statt, wodurch 
man zu dem N-Bengzoylprodukt des neuen halogenfreien 4, 10- 
Diaminoperylens (VI) gelangt. 
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Unteggnchungen iiber Perylen und seine Derivate 3 


Durch die Auffindung dieses neuen 4, 10-Diaminoperylens 
(VI) ist nun auch, wenn man eine Wanderung der Substituenten 
ausschlieBt, die Stellungsfrage fiir das friiher gefundene Diamino- 
perylen’, das durch Reduktion aus dem direkt dargestellten 
Dinitroperylen erhalten wird, entschieden. Da sowohl das Dinitro- 
perylen (II), wie das 3, 9-Dichlor-4, 10-dinitroperylen (IV) bei der 
Oxydation mit konz. Schwefelsiure das 3, 4, 9, 10-Perylendichinon 
(I) liefern*, kommen nur diese vier Stellen in Frage. Und da 
das eben gefundene als das 4, 10-Diaminoperylen (VI) angesprochen 
werden mu, kommen fiir das erstgefundene nur mehr die 3, 10- 
Stellen in Frage, denn die 3; 4- oder 9,10-Stellen schlieBen sich, 
wie gezeigt wurde *®, aus. Bei der Dinitrierung des Perylens bildet 
sich also das 3,10-Dinitroperylen (11), das durch Reduktion in 
das 3,10-Diaminoperylen (II) iibexgeht. 


Experimenteller Teil. 


3,9-Dichlor-4,10-dinitroperylen 


wurde nach dem friiher beschriebenen Verfahren‘ dargestellt. 
Durch Umkristallisieren aus Nitrobenzol erhailt man es in langen 
roten Nadeln. 


12°311 mg Substanz gaben 8°63 mg AgCl. 

*162 mg " » old mg AgCl. 

2-787 mg »  0°174 cm? N (25° 739 mm). 
Ber. fur C,,H,O,C1,N.: Cl 17°26, N 6°82%. 
Gef.: Cl 17°34, 17°37, N 6°95%. 


GO 


3,9-Dichlor-4,10-diaminoperylen. 


1g 3,9-Dichlor-4,10-dinitroperylen wird mit 7g Phenyl- 
hydrazin und 5cm'® Xylol versetzt und zum schwachen Sieden 
erhitzt. Das hellrote Nitroprodukt geht bald in Lésung, die rote 
Lésungsfarbe geht in Dunkelkarminrot iiber und nach dreiviertel- 
stiindigem Sieden scheidet sich der in Blittchen kristallisierende 
Zwischenkoérper aus. Nach einer Gesamtreaktionsdauer von drei- 
einhalb Stunden, wenn eine herausgenommene Probe in Xylol 
geliést nur mehr Nadeln auskristallisieren 14Bt und die Lésung 
in konz. Schwefelsiure hellblaue Fluoreszenz zeigt, wird unter- 
brochen, mit Xylol verdiinnt, genutscht, mit Xylol, Alkohol das 
Phenylhydrazin gut weggewaschen und getrocknet. Makrosko- 
pisch: braunviolette Nadeln mit kupferrotem Metallglanz. Roh- 
ausbeute 0°6 g. Als das einzig geeignete Lésungsmittel erwies sich 
das Xylol, in dem sich der neue Kérper erst in der 800fachen 
Gewichtsmenge mit tiefroter Farbe und gelbgriiner Fluoreszenz 
iést und daraus in langen orangeroten Nadeln kristallisiert. In 





5K. Funke, F. Kirchmayr und H. Wolf, XX. Mitteilung- 
6A. Zinke, W. Hirsch und Brozek, XIX. Mitteilung. ‘. 
7A. Zinke, K. Funke und N. Lorber, Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 578—979. 
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4 Konrad Funke und Herbert Wol £ 


Anilin lést er sich mit braunroter Farbe und kristallisiert daraus 
in langen gelben Nadeln, doch ergaben die Analysen, daB schon 
kiirzestes Kochen die Dehalogenierung einleitet. Aus Pyridin und 
Nitrobenzol, worin er sich mit roter Farbe lost, kristallisiert er 
nicht. Die Lésungsfarbe in Schwefelsiure ist anfinglich in der 
Kalte braunrot mit starker himmelblauer Fluoreszenz und geht 
beim Erwirmen in Granatrot mit roter Fluoreszenz iiber. 


3°795 mg Substanz gaben 1°18 mg H,O, 25°49 mg CO,. 


5°212 mg 7 » 1°53 mg H,O0, 13°12 mg CO,. — 
5°084 mg 2 »  0°362 em* N (26° 727 mm). 
4°280 mg »  0°304 cm? N (26° 727 mm). 

3° 702 mg % » 38°05 mg AgCl. 

7°58 mg ‘ » 6°17 mg AgCl. 


Ber. fiir C,,H,,CLN,: C 68°38, H 3-44, Cl 20-20, N 798%. 
Gef.: C 68-92, H 3°48, Cl 20°38, N 7-78 %. 
C 68°65, H 3-29, Cl 20°13, N 77-76%. 


3,9-Dichlor-4,10-diacetyl-diaminoperylen. 


0:2 g feinst gepulvertes 3, 9-Dichlor-4, 10-diaminoperylen wer- 
den 10 Minuten mit 30 cm’ Essigsiureanhydrid gekocht. Die 
Fliissigkeit fairbt sich sofort gelb mit griiner Fluoreszenz und das 
neue Produkt setzt sich in gelbbraunen Flocken ab. Zur Reini- 
gung wird es aus Nitrobenzol umkristallisiert und daraus in gelb- 
braunen Nadeln erhalten. Lésungsfarbe in konz. Schwefelsaure 
ist griin mit intensiv griiner Fluoreszenz und geht beim Erwiairmen 
in Granatrot mit roter Fluoreszenz iiber. 


3°208 mg Substanz gaben 1°04 mg H,O, 7°82 mg CO,. 


3°528 mg . » 1°23 mg H,O, 8°66 mg CO,. 
3°86) mg . » 2°40 mg AgCl. 
3°485 mg 2°20 mg AgCl. 


Ber. fiir C,,H,,0,N.Cl,: © 66°20, H 3-71, Cl 16°30%. 
Gef.; C 67°15, H 3°66, Cl 15-38%. 
C 66°95, H 3:90, Cl 15-61%. 


&9-Dichlor-4,10-dibenzoyldiaminoperylen. 


0-2 g 3,9-Dichlor-4, 10-diaminoperylen werden in Xylol zur 
Lésung gebracht, tropfenweise mit 2 cm'* Benzoylehlorid versetzt 
und kurze Zeit gekocht. Die rote Lésungsfarbe schlaigt in: Gelb 
mit griiner Fluoreszenz um, das benzoylierte Dichlordiamin fiallt 
sofort in gelben Flocken aus. Zur Analyse wird es aus Nitrobenzol 
umkristallisiert, wobei es sich in gelben Nadeln ausscheidet. Die 
Lésungsfarbe in Schwefelsiure ist anfinglich himmelblau, dann 
griin mit schwach roter Fluoreszenz und geht beim Erwirmen in 
Granatrot mit roter Fluoreszenz iiber. 

5*286 mg Substanz gaben 1°73 mg H,O, 14°16 mg COQ,. 
6-717 mg A » 2°30 mg H,O, 18°02 mg CO,. 

Ber. fiir C,H, ,Cl,N,0,: © 72°97, H 3°60%. 

Gef.: C 73°06, H 3°66%. 
C 73-16, H 3°83%. 
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Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate 


39-Dibrom-4,10-dinitroperylen. 


9 g feinst gepulvertes 3,9-Dibromperylen werden in 125 g 
Hisessig suspendiert, dazu eine Losung von 4 g Kaliumnitrat in 
10 cm*® Wasser gegeben und nun in die am Wasserbad erwiirmte 
Fliissigkeit binnen einer Stunde unter Riihren ein Gemisch von 
45 g konz. Schwefelsiure und 20 g Eisessig eingetropft. Die 
Suspension verfarbt sich bald und nimmt eine intensiv rote Farbe 
an (etwa heller rot als beim analogen Chlorderivat). Nachdem 
alle Schwefelsiure eingeflossen ist, wird noch eine halbe Stunde 
am Wasserbad weiter geriihrt. Nach dem Erkalten wird ab- 
gesaugt, mit Ejisessig und Wasser gewaschen und getrocknet. 
Rohausbeute 55 g. Zur Reinigung wird aus der 20fachen Ge- 
wichtsmenge Nitrobenzol umkristallisiert. Ausbeute 3 g. Das 
3, 9-Dibrom-4, 10-dinitroperylen i8t-in den nieder  siedenden 
Lésungsmitteln sehr schwer, in Nitrobenzol und Anilin leicht lés- 
lich und kristallisiert daraus in prichtigen, langen, hellroten 
Nadeln. Die Lésungsfarbe in Schwefelsiure ist violett und geht 
beim Erwiairmen in Bordeauxrot iiber. 


12-499 mg Substanz gaben 9°270 mg AgBr. 

12-747 mg m » 9°58 mg AgBr. 

5-050 mg m »  0°252 cm? N (25°, 740 mm). 
Ber. fiir C,,H,O,N,Br,: N 5°60, Br 31°97%. 
Gef.: N 5°56, Br 31°56, 31°98%. 


3,9-Dibrom-4,10-diaminoperylen. 


1 g 3, 9-Dibrom-4, 10-dinitroperylen wird in einer Lésung von 
7 g Phenylhydrazin in 7 cm® Xylol zweieinhalb Stunden zum 
gelinden Sieden erhitzt. Der Verlauf der Reaktion ist ahnlich der 
Reduktion des Chlorderivates. Auch die Eigenschaften des Brom- 
amins sind aihnlich denen des Chloramins, nur ist die Fluoreszenz 
der braunroten Schwefelsiurelésung blaugriin. Zur Umkristal- 
lisation benédtigt man hier die 1500fache Gewichtsmenge Xvylol. 
Das makroskopische und mikroskopische Kristallbild ist gleich 
dem des Chlorderivates. Die Analysen zeigen, daB schon bei der 
Reduktion teilweise Debromierung stattfindet. 


6°743 mg Substanz gaben 5°565 mg AgBr. 

6-198 mg : »  9°190 mg AgBr. 

7°025 mg - »  9°839 mg AgBr. 
Ber. fiir C,,H,,Br,N,: Br 36°33%. 
Gef.: Br 35°12, 35°63, 35°37%. 


4,10-Diaminoperylen. 


2 g 3,9-Dichlor- oder 3,9-Dibrom-4, 10-diaminoperylen wer- 
den in 30 cm® Anilin eine Stunde gekocht. Die braunrote Lésungs- 
farbe geht dabei in ein schmutziges Braun iiber. Aus der erkalten- 
den Lésung scheidet sich das 4,10-Diaminoperylen in tief stahl- 
blauen Stabchen aus, die im durchfallenden Licht gelbbraune 





6 Konrad Funke und Herbert Wolf 


Farbe haben. Der Strich ist braun. Weitere Mengen kénnen durch 
Ausfallen mit Alkohol gewonnen werden. In Xylol lést sich der 
neue Korper mit olivgriiner Farbe und schwach sattgriiner 
Fluoreszenz, in Pyridin schmutzigbraun und kristallisiert aus 
beiden wie bei der Gewinnung aus Anilin. Die Lésungsfarbe in 
konz. Schwefelsiiure ist hellviolett, die erst beim Erhitzen hell- 
braune Fluoreszenz bekommt. 


4°340 mg Substanz gaben 1°81 mg H,O, 13°49 mg CO,. 


4°565 mg mm » 2°20 mg H,O0, 14°20 mg CO,. 
3°468 mg ee »  0°310 em* N (22°, 723 mm). 
4°103 mg * »  0°357 cm? N (21°, 726 mm). 


Ber. fiir C,,H,,N,: C 85°07, H 5:00, N 9:93%. 
Gef.: C 84°77, H 4°67, N 9-84%. 
C 84°84, H 5°39, N 9-65%. 


4,10-Dibenzoyldiaminoperylen. 


0-2 g 3,9-Dibrom-4, 10-diaminoperylen werden in Xylol ge- 
list, hierauf tropfenweise 2cm* Benzoylehlorid zugegeben und 
10 Minuten gekocht, Die Lésungsfarbe geht von Rot in Gelb iiber 
und das gelbe Benzoylprodukt fallt sofort aus. Beim Umkristalli- 
sieren aus Nitrobenzol wird es in schénen gelben Nadeln erhalten. 
Die Analysen zeigen, da8 nicht das erwartete 3, 9-Dibrom-4, 10- 
dibenzoyldiaminoperylen vorliegt, sondern daB bei der Reaktion 
das Produkt debromiert wird; das negative Resultat der Beil- 
steinprobe bestiitigt dies. In konz. Schwefelsiiure list sich die Ver- 
bindung mit griiner Farbe, die beim Erwirmen in Rotviolett in 
dicker Schicht, Griinblau in diinner Sechicht mit  rotvioletter 
Fluoreszenz iibergeht. 


3°781 mg Substanz gaben 1°53 mg H,O, 11°52 mg CO,,. 
5°055 mg » 2°02 mg H,O, 15°35 mg CO,. 
Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 83°23, H 4°53%. 
Gef.: C 83-09, 82°82, H 4°53, 4°47%. 


4,10-Di-p-Brombenzoyl-diaminoperylen. 


0-2 g 4,10-Diaminoperylen werden in 2 g p-Brombenzoyl- 
chlorid zur Lésung gebracht und 15 Minuten in gelindem Sieden 
erhalten. Aus der erstarrten, orangegelben Reaktionsmasse wird 
mit Alkohol das iiberschiissige p-Brombenzoylchlorid herausgeldést 
und das ungeléste Reaktionsprodukt aus Nitrobenzol umkristalli- 
siert, woraus es in gelben Nadeln erhalten wird. Die Lésungsfarbe 
in konz. Sechwefelsiure ist gleich der des Benzoylproduktes. 


6-176 mg Substanz gaben 3°45 mg AgBr. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,Br,: Br 24°66%. 
Gef.: 23-77%. 
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Untersuchungen uber Perylen und seine Derivate 
(XXIV. Mitteilung) 


Von 
Altred Pongratz 


Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Laboratorium der Universitat in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Marz 1929) 


In den bisherigen Mitteilungen wurden fiir eine groBe Zahl 
von Perylenderivaten Stellungsbeweise fiir die Substituenten er- 
bracht *. Da der Aufbau von Perygenverbindungen aus definierten 
Naphthalinabkémmlingen nur in wénigen Fillen gelingt, ist der 
einwandfreie Nachweis der Stellung von Substituenten bei Pery- 
lenderivaten durch eindeutig verlaufende Reaktionen von Be- 
deutung. 

Aus der leichten Uberfiihrbarkeit von Dibenzoylperylen in 
Isoviolanthron haben A. Zinke? und Mitarbeiter geschlos- 
sen, daB die Benzoyle in dieser Verbindung die Stellen 3,9 ein- 
nehmen miissen. Die Synthese von Isoviolanthron aus Dibenzoyl- 
dihalogenperylen fiihrte Zinke und Mitarbeiter zur An- 
nahme, daB die Halogene in diesen Verbindungen die Stellen 4, 10 
einnehmen. Die Stellen 4,10 im Perylenkern sind gleichwertig 
den 3, 9-Stellen. 

Wie ich in einer friiheren Mitteilung* gezeigt habe, lassen 
sich die Halogene in den Dihalogenperylenen mit Kupfereyaniir 
gegen die Cyangruppen austauschen; das hiebei erhaltliche Di- 
nitril 14Bt sich leicht zur Carbonsidure verseifen. Um den Nach- 
weis zu fiihren, daB bei diesen Reaktionen ein Platzwechsel der 
Substituenten nicht eintritt, versuchte ich mit Hilfe des Saure- 
chlorides der von mir dargestellten Dicarbonsiure das Dibenzoyl- 
perylen aufzubauen. Das Chlorid konnte ich durch Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid oder Thionylehlorid auf die Dicarbon- 
siure gewinnen. Durch Umbkristallisieren aus Nitrobenzol, dem 
etwas Phosphorpentachlorid oder Benzoylchlorid beigefiigt ist, 
oder aus Benzoylchlorid allein erhalt man es in sehr reinem Zu- 
stande in dunkelroten Nadeln. 

Die Durehfiihrung der Friedel-Craftsschen Reaktion mit 
diesem Sdurechlorid und Benzol bereitete zunichst unerwartete 


1A. Zinke und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 125; 44, 1923, S. 365; 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 131, S. 125; 132, S. 365. Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 323, 
330, 799, 2222, 2386. Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 741; 51, 1929, 8. 205; bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 136, 1927, S. 741; 137, 1929, S. 1157. A. Pongratz, Monatsh. Chem. 50, 1928, 
S. 87; bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S.563. A. Pongratz und E. Péch- 
miller, Monatsh. Chem. 51,1929, S. 228, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 1180. 

2A. Zinke und Mitarbeiter, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 323. 

’A.Zinke und Mitarbeiter, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 330. 

4A. Pongratz, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 585, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 136, 1927, S. 585. 
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Schwierigkeiten. Das Siurechlorid erwies sich als sehr reaktions- 
fahig, und man gelangt nur dann zu leicht reinigbaren Produk- 
ten, wenn man die Kondensation mit Benzol nur wenige Minuten 
verlaufen la8t. Das auf diese Weise erhaltene Reaktionsprodukt 
erwies sich nach dem Umbkristallisieren als identisch mit dem 
friiher erwahnten Dibenzoylperylen °. 


Durch diese Untersuchung sind folgende durch die Formeln 
wiedergegebene Ubergiinge in der Perylenreihe verwirklicht und 
der Nachweis erbracht, daB die Halogene in den Dihalogenpery- 
lenen und die Benzoyle im Dibenzoylperylen die gleichen Stellen 
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Das neue Siurechlorid gestattete auch die Darstellung neuer 
Aroylverbindungen des Perylens. Um seine Brauchbarkeit in der 





*Scholl, Seer und Weitzenbick, Ber. D. ch. G. 43, 1010, S. 2208. 
A. Zinke und Mitarbeiter, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 323. 
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Friedel-Craftsschen Reaktion zu erweisen, habe ich die Konden- 
sation mit Toluol und Naphthalin ausgefiihrt. 

Das mit Toluol entstehende Produkt ist jedenfalls nicht iden- 
tisch mit dem von mir dargestellten Di-o-toluylperylen*. Fiir 
die Stellung der Methylgruppen in der neuen Ditoluylverbindung 
zum Carbonyl kommt deshalb nur die m- oder p-Stellung in 
Betracht. 

Auch mit Naphthalin kondensiert das Saurechlorid sehr leicht, 
das hiebei erhaltliche Dinaphthoylperylen wird dureh Konden- 
sation in konz. Schwefelsiiure mit Braunstein voraussichtlich zu 
einem Dibenzisoviolanthron:kondensiert. 


Experimenteller Teil. 
Zz 
Chlorid der Perylen-3;9-dicarbonsiure. 


a) Mit Phosphorpentachlorid. 

1 g fein gepulverte Perylendicarbonsaéure wird in 60 g mit 
Chlorkalzium getrockneten Nitrobenzol suspendiert und die 
Fliissigkeit mit 2 g Phosphorpentachlorid versetzt. Man beginnt 
mit der Erwirmung und steigert die Temperatur bis 150°. Die 
Umsetzung beginnt bei 80°, wird aber erst bei 150° intensiver. 
Nach zirka 30 Minuten ist an dem Aufhéren der Chlorwasser- 
stoffentwicklung das Ende des Prozesses zu erkennen. Man trennt 
heiB von geringen ungelésten Beimengungen; das Filtrat wird 
fiir den Fall, daB eine vorzeitige Abscheidung des Saurechlorides 
oder von freier Siure infolge Zersetzung des Sdurechlorides ein- 
getreten ist, mit etwas Phosphorpentachlorid versetzt und neuer- 
lich auf 150° erwarmt, bis wieder eine klare Lésung entstanden 
ist. Nach dem Erkalten saugt man das in kleinen roten Nadeln 
abgeschiedene Sdurechlorid ab und wiascht mit Benzol. Zur 
weiteren Reinigung kristallisiert man aus der 60fachen Menge 
Nitrobenzol, dem man zweckmaBig einige Zehntelgramme 
Phosphorpentachlorid zugesetzt hat, um. Man achte darauf, daB 
auch wihrend des Umkristallisierens die Temperatur der Fliissig- 
keit nicht iiber 150° steigt. Die auf diese Weise mehrfach ge- 
reinigte Verbindung kristallisiert in sch6nen dunkelroten Nadeln, 
die sich in Benzol, Toluol und Xylol mit gelber Farbe und gelb- 
griiner Fluoreszenz lésen; die nitrobenzolische Lésung ist orange 
gefirbt und besitzt olivgriine Fluoreszenz. In verdiinnten Alkalien 
list sich das Chlorid beim Erwirmen leicht auf. 


In einer friiheren Arbeit’? ist gezeigt worden, daf Phosphorpentachlorid 
auf in Nitrobenzol geléstes Perylen chlorierend einwirkt. Um den Nachweis 
zu erbringen, daBi der Halogengehalt in dem nach obigen Verfahren dargestellten 
Saiurechlorid nur vom Ersatz der Hydroxyle der Carboxylgruppen herriihrt, 
wurde die mehrfach gereinigte Verbindung durch Kochen mit wiaisserigem 
Ammoniak zerlegt und aus der Lésung mit verdiinnter Salzsiiure die Perylen- 





‘A. Pongratz, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 585, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(II b) 136, 1927, S. 585. 
7 A. Zinke und Mitarbeiter, Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 577. 
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dicarbonsiure gefillt. Die auf einem Filter gesammelten Flocken wurden bis 
zur Salzsiurefreiheit gewaschen; die Beilsteinprobe ergibt nun ein negatives 
Resultat. 
7°120 mg Substanz gaben 5°210 mg AgCl. 

Ber. fiir C,,H,,O0,Cl,: Cl 18°81%. 

Gef.: Cl 18°10%. 


b) Mit Thionylehlorid. 


1g fein gepulverte Perylen-3,9-dicarbonsiure wird mit 
10 cm*® Thionylchlorid 30 Minuten am siedenden Wasserbad unter 
Verdunsten erwirmt. Nach dieser Zeit ist der gréBte Teil des 
iiberschiissigen Thionylehlorides abdestilliert. Zwecks weiterer 
Reinigung wird der Riickstand aus einer Mischung von 50 g 
Nitrobenzol und 10 g Benzoylchlorid oder aus 100 g Benzoylehlorid 
umkristallisiert. Man filtriert heiB und erhalt nach dem Erkalten 
das Saurechlorid in Form dunkelroter Nadeln. Es ist wesens- 
gleich mit dem unter a) beschriebenen Sdurechlorid. 


~e mee Oo eo” 


Ja ty & 


3,9-Dibenzoylperylen aus 3,9-Perylendicarbon- 
siurechlorid und Benzol. 


0-2 g des mehrfach gereinigten Siurechlorides wird mit 
5 cm® reinstem Benzol iibergossen und zur Fliissigkeit 0-5g fein 
gepulvertes wasserfreies Aluminumehlorid hinzugefiigt. Man er- 
wirmt das ReaktionsgefiB auf zirka 80° (dureh Eintauchen in 
heiBes Wasser) und sorgt fiir eine gute Mischung der reagieren- 
den Stoffe. Nach 3—4 Minuten wihrendem Erhitzen ist die 
Reaktion beendet; das iiberschiissige Benzol wird abgegossen und 
der Riickstand mit Eiswasser zersetzt. Man sammelt auf dem 
Filter, wischt zunadchst mit heiBer, sehr verdiinnter Salzsaiure, dann 
mit Wasser und zum Schlusse mit wisserigem Ammoniak (2% ig). 
Ausbeute 02.9. Fiir die weitere Reinigung lést man zuniachst in 
40g Xylol, filtriert vom Ungelésten und engt das Filtrat auf 
ein Fiinftel der urspriinglichen Menge ein. Die auf diese Weise 
erhaltenen gelbbraun gefirbten Kristallisate werden neuerlich 
aus 4cm'’ Anilin und schlieBlich aus einem Gemisch von Anilin 
und Xylol umkristallisiert. Der gefundene Schmelzpunkt von 
291—-292° sowie der Mischschmelzpunkt mit dem seinerzeit herge- 
stellten Dibenzoylperylen® ergibt die Identitat beider Verbin- 
dungen. Die Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefelsaure ist blau, 
bei Zusatz von Braunstein schligt die Farbe in Griin um; durch 
Zusatz von Wasser erhilt man blauviolette Flocken, eine Re- 
aktion, die ich schon seinerzeit beschrieben habe °. 
2-809 mg Substanz gaben 1°060 mg H,O und 9°440 mg CO, 
4-798 mg . » 1°810 mg H,O , 15°650 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 88°67, H 4°38%. 

Gef.: C 89°08, 88°96, H 4°10, 4°22%. 


Or 8,414, PR tt! JA O. 
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8 Ber. D. ch. G. 43, 1910, S. 2208; 58, 1925, S. 323. 4 
A. Pongratz, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 641, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien ; 
(II b) 136, 1927, S. 641. . 
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Kondensation von 3,9-Perylendicarbonsiure- 
ehlorid mit Toluol. 


0-3 g Saéurechlorid, 6cm’* Toluol und 0-69 wasserfreies Alu- 
miniumehlorid werden unter gutem Riihren zur Reaktion ge 
bracht. Nach 3—4 Minuten langer Dauer bei Zimmertemperatur 
ist die Kondensation beendet. Die klare iiberstehende Fliissigkeit 
besitzt violette Farbe, wihrend die Aluminiumchloriddoppelver- 
bindung tiefblau gefarbt ist. Man gieBt nun das iiberschiissige 
Toluol ab und zersetzt den Riickstand unter guter Kiihlung mit 
Wasser. Nach dem T'rrocknen hinterbleibt ein braungelbes Pulver 
in einer Menge von 0-359. Zwecks Entfernung gewisser Anteile 
an Perylendicarbonsiure wird das Produkt mit wisserigem 
Ammoniak in der Wirme dusgegogen. Ausbeute 0-29. Fiir die 
weitere Reinigung kristallisiert ‘man mehrmals aus Xylol und 
einer Mischung von Xylol und Anilin um (zirka 120fache Ge- 
wichtsmenge an Lésungsmittel) und erhalt auf diese Weise die 
Verbindung in Form hellgelber Blattchen, die bei 309—310° 
sechmelzen. In konzentrierter Schwefelsiure lést sich die neue 
Verbindung mit blauer Farbe, die Lésungsfarben in Benzol und 
Xylol sind gelb und besitzen griine Fluoreszenz. Leicht lést sich 
die Verbindung in Anilin, u. zw. mit gelbbrauner Farbe. 


4°630 mg Substanz gaben 2°050 mg H,O, 15-020 mg CO, 
3°840 mg < »  1°680 mg H,0, 12°490 mg CO,. 
Ber, fiir C,,H,,0,: C 88°49, H 4°96%. 
Gef.: C 88°47, 88°71, H 4°95, 4°89%. 


3,9-Dinaphthoylperylen. 


0-9 g Naphthalin werden in 6 cm* Schwefelkohlenstoff gelost 
und in die Lésung 03g Perylendicarbonsiiurechlorid und 0-64 
wasserfreies fein gepulvertes Aluminiumcehlorid eingetragen. Die 
Reaktion beginnt sofort und man férdert den Verlauf des Pro- 
zesses durch staindiges Riihren. Sobald die iiberstehende Fliissigkeit 
eine griinblaue Farbe angenommen hat (die Aluminiumehlorid- 
doppelverbindung ist griin), beendet man die Reaktion. Der ganze 
ProzeB dauert nur zirka 5 Minuten; man gieBt die iiberstehende 
klare Fliissigkeit ab und filtriert nach dem Zersetzen mit Wasser. 
Das Rohprodukt stellt ein orangegelbes Pulver dar; Ausbeute 
0-35 g. Man kristallisiert abwechselnd aus Xylol, einer Mischung 
von Xylol und Anilin, und sehlieBlich aus Anilin um. Die so ge- 
reinigte Verbindung kristallisiert in orangefarbigen Nadeln, die 
bei 321—322° schmelzen. In konzentrierter Schwefelsiiure ist die 
Verbindung mit blauer Farbe léslhich. In Benzol und Xylol lést 
sie sich mit gelbbrauner Farbe und griiner Fluoreszenz, leicht lést 
sie sich in Anilin und Nitrobenzol. 


4°135 mg Substanz gaben 1°530 mg H,O, 13°560 mg CO, 
3°965 mg i »  1°450 mg H,0, 13°040 mg CO,. 
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Ber. fiir C,,H,,0,: C 89°97, H 4°32% 
Gef.: C 89°44, 89°70, H 4:14, 4-09%. 















Behandelt man Dinaphthoylperylen in schwefelsaurer Lésung l 

mit Braunstein*’, so farbt sich die urspriinglich blaue Lésung 
griin; durch Zusatz von Wasser wird die Liésung gefillt. Die er- 
haltenen violettblauen Flocken diirften ein Dibenzisoviolanthron 
vorstellen. Das Produkt kann in zirka 5%iger Natronlauge und 
Natriumhydrosulfit bei Gegenwart von etwas Alkohol verkiipt 
werden, doch ist die Tendenz zu verkiipen gering. Die Kiipe ist 
blau und die Ausfarbung auf Baumwolle ist blaustichiger als die 
Farbungen mit Isoviolanthron. 


Meinem hochverehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. Alois Zinke 
sage ich fiir das rege Interesse, das er meiner Arbeit entgegen- a) 
brachte, an dieser Stelle besten Dank. ¢ 
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Untersuchungen uber Perylen und seine Derivate 
(XXV. Mitteilung) 


Von 
Alois Zinke und Walter Hirsch 


Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Laboratorium der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Marz 1929) 


Durch Einwirkung von koyzentrierter Schwefelsiiure aut 
3, 4—9, 10-Tetranitro (1), 3,10-Difiitroperylen (IJ) und _  3,9-Di- 
chlor-4, 10-dinitroperylen (III) entsteht ein Perylendichinon (V) ’, 
fiir das nachgewiesen wurde, daB die Karbonyle die Stellen 
3,4—9,10 innehaben. Durch die Feststellung der Struktur dieser 
Verbindung war die Méglichkeit gegeben, auch die Frage nach 
der Stellung der Chloratome in dem friiher beschriebenen Tetra- 
chlorperylen? zu entscheiden. 

Bei der Behandlung des Tetrachlorperylens mit konzen- 
trierter Schwefelsiure bei 150—160° entsteht unter Abspaltung von 
Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd iiber violett und blau eine 
rotgefarbte Lésung. Das durch Fallung mit Wasser isolierte Re- 
aktionsprodukt kristallisiert aus Nitrobenzol in rotbraunen 
Nadeln, die alle Eigenschaften des oben erwahnten Perylen- 
dichinons aufweisen. Auch die Analyse ergab auf die Formel 
C,,H,O, stimmende Werte. Der Ubergang des Tetrachlorperylens 
(IV) in Perylendichinon beweist, daB die Chloratome die Stellen 
3,4—9, 10- einnehmen. Das Perylendichinon ist demnach auf fol- 
genden Wegen erhialtlich: 


Reaktionsschemata siehe nichste Seite. 


Wir haben dann die Versuche auch auf andere Perylen- 
derivate ausgedehnt und Hexachlorperylen *, 3, 9-Diacetyl-* und 
3, 9-Dibenzoyl-4, 10-dichlorperylen® der Ejinwirkung von heifer 
konzentrierter Schwefelsiure unterworfen. Hexachlorperylen lést 
sich in Schwefelsdure zunichst mit blauer Farbe, die beim Er- 
hitzen auf 140—150° iiber violett rot wird. Das mit Wasser ge- 
fillte Reaktionsprodukt ist leicht verkiipbar, konnte aber nicht 
zur Kristallisation gebracht werden, weshalb wir es nicht niher 
untersuchten. 

Uberraschende Ergebnisse brachten die Versuche mit 
3, 9-Diacetyl-4, 10-dichlorperylen (VI) und 3, 9-Dibenzoyl-4, 10-di- 





1A. Zinke, W. Hirsch und E. Brozek, XIX. Mitteilung (1929). 

2A.Zinke, A. Pongratz und K. Funke, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 332. 

’A.Zinke, A. Pongratz und K. Funke, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 332. 

4A. Pongratz, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 590, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 236, 1927, S. 5990. 

5A. Zinke, A. Pongratz und K. Funke, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S 331. 
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chlorperylen. Wir haben die Versuche in der Absicht unternom- 
men, die bisher noch nicht bekannten 3, 9-Diacylderivate des 
4,10-Perylenchinons darzustellen. Die Versuche haben folgendes 
ergeben: 
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Eine Lésung von 3,9-Diacetyl-4, 10-dichlorperylen in kon- 
zentrierter Schwefelsiure Aindert ihre Farbe beim Erhitzen auf 
120—125° von rotviolett iiber blau nach weinrot, in diinner 
Schicht blaugrau, mit intensiver dunkelroter Fluoreszenz. Ober 
80° entwickelt sich reichlich Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd. 
Das Reaktionsprodukt ist ein mikrokristallines, violettes Pulver, 
das sehr leicht mit hellroter Farbe und intensiv gelbgriiner 
Fluoreszenz verkiipbar ist. In siedendem Nitrobenzol lést sich die 
Substanz mit violettroter Farbe und man erhalt nach mehr- 
maligem Umkristallisieren aus diesem Lésungsmittel feine, oft zu 
Biischeln vereinigte Nadeln. Den Analysen nach hat diese Ver- 
bindung eine Zusammensetzung von C.,,H,,0,, entspricht dem- 
nach einem Perylenchinon. 


Die Acetylgruppen wurden offenbar abgespalten und durch 
Wasserstoff ersetzt. Um dies zu erweisen, destillierten wir einen 
Teil des schwefelsauren Filtrates ab. Das Destillat wurde mit 
n/4-Natronlauge neutralisiert und eingedampft. Im Riickstand 
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lieB sich die Essigsdiure leicht mit den bekannten Reaktionen 
(Geruchsprobe, Ester-, Eisenchlorid- und Kakodylprobe) nach- 
weisen. 

Da das Chinon halogenfrei ist, muB bei der Einwirkung von 
Schwefelsdiure folgende Umsetzung stattgefunden haben, wobei 
allerdings iiber den Verlauf und die zeitliche Folge der einzelnen 
Stufen keine bestimmte Aussage gemacht werden kann, da wir 
keine Zwischenprodukte fassen konnten. 
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Der auf diesem Wege isolierte Koérper miifte demnach 
identisch sein mit dem von Zinke,Springer undSchmid* 
aus 3,9-Dihalogenperylenen mit heiBer konzentrierter Schwefel- 
siure erhaltenen 3,9-Perylenchinon. Die genannten Autoren 
konnten diese Verbindung aber nicht in reinem Zustande fassen 
und wiesen auf Grund der damaligen Analysen auf die Méglich- 
keit hin, daB das Chinon als Molekiilverbindung (C,,H,,0.)..H:O 
vorliege. Ein Vergleich der Praiparate ergab, daB das friiher be- 
schriebene 3, 9-Perylenchinon jedenfalls durch eine konstante Bei- 
mengung von Perylendichinon verunreinigt ist, was die Ana- 
lysenwerte erheblich herabdriickt und so den Wassergehalt vor- 
tiuscht. Durch diese Beimengung sind auch kleine Unterschiede 
in den Eigenschaften festzustellen. Vor allem sind die Lésungs- 
farben des neuen Priparates wesentlich reiner. Die Gegenwart 
des Perylendichinons in den friiheren Praparaten erklart sich 
durch die oxydierenden Eigenschaften der Schwefelsaure, die das 
bei der Behandlung der Dihalogenperylene unter Abspaltung der 
Halogenatome entstehende Chinon weiter oxydierte. DaB dies zu- 
trifft, beweisen die von uns ausgefiihrten Versuche mit dem nun 
dargestellten reinen 3, 9-Perylenchinon (VII). Wie wir festgestellt 
haben, wird diese Verbindung durch weitere Behandlung mit 
konzentrierter Schwefelsiure bei 180° zum Teil oxydiert. 


Durch diese Untersuchung ist demnach zum ersten Male das 
reine 3, 9-Perylenchinon (VII) dargestellt. Zur Charakterisierung 
der neuen Verbindung haben wir auch das Benzoat und das 





6A, Zinke, R. Springer und A. Schmid, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 2389. 
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p-Brombenzoat des 3,9-Perylenhydrochinons bereitet. Diese Ver 
bindungen unterscheiden sich in ihren Eigenschaften kaum vor 
den friiher aus unreinem 3,9-Perylenchinon gewonnenen : Pripa 
raten ‘, 


Die auffallende Erscheinung der Abspaltung der Acylgrupper: 
im Diacetyldichlorperylen durch konzentrierte Schwefelsiure isi 
wohl auf die besondere Reaktionsfahigkeit der peri-Substituenten 
im Perylen zuriickzufiihren. Offenbar findet durch die Hiufung 
negativer Substituenten an den peri-Stellen eine Lockerung der 
Bindungen statt. DaB gerade die Behandlung des 3, 9-Diacetyl-4, 
10-dichlorperylens mit konzentrierter Schwefelsiiure zum reinen 
3, 9-Perylenchinon fiihrt, ist erklarlich durch die verhaltnismaBig 
niedrige Temperatur, die zur Ausfiihrung der Reaktion nétig ist. 


Cl  CO.CsHs 
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Das 3, 9-Dibenzoy]-4, 10-dichlorperylen (VIII) verhalt sich 
ahnlich. Auch hier werden bei der Behandlung mit konzentrierter 
Schwefelsiure nicht nur die Halogenatome abgespalten, sondern 
auch die Benzoylreste, denn wir konnten aus der Reaktions- 
fliissigkeit Benzoesiure isolicren. Das Reaktionsprodukt ist aber 
kein reines 3, 9-Perylenchinon; es gleicht in seinen Eigenschaften 
und seiner Zusammensetzung der friiher als Wassermolekiilver- 
bindung beschriebenen Substanz*. Jedenfalls findet auch hier eine 
teilweise Weiteroxydation zum Perylendichinon (V) statt, welche 
Beimengung man auch dureh haufiges Umkristallisieren nicht ent- 
fernen kann. Das aus der Kiipe dargestellte »y-Brombenzoat des 
Hydrochinons gibt jedoch, nach fiinfmaligem Umkristallisieren, 
auf die Formel C,,H,,0..(CO.C,H,. Br). stimmende Werte. 


In der Meinung, daB die Entstehung des reinen 3, 9-Perylen- 
chinons aus 3, 9-Diacety]-4, 10-dichlorperylen (VI) auf eine Schutz- 
wirkung der abgespaltenen Essigsaure zuriickzufiihren ist, fiihrten 
wir auch Versuche mit 3, 9-Dichlorperylen und mit Schwefelsdure, 
der etwas Essigsiiure zugesetzt worden war, aus. Der Versuch 
‘ergab tatsichlich ein Produkt, das nach mehrmaligem Um- 





7A. Zinke, R. Springer u. A. Sehmid, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 2390, 2391. 
8A. Zinke, R. Springer und A. Sehmid, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 2387. 
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kristallisieren weit héhere Kohlenstoffwerte ergibt, als die von 
Zinke, Springer und Schmid® beschriebene Verbindung, 
demnach nur zum geringeren Teil Perylendichinon enthalten 
diirfte. 


Da die Bildung des Dichinons aus 3,9-Dichlorperylen wohl 
auf die dureh die zu hohe Reaktionstemperatur zu kriaftige Ein- 
wirkung der Schwefelsiure zuriickzufiihren ist, wiederholten wir 
die friiheren Versuche® bei etwas tieferen Temperaturen. Wie 
wir feststellen konnten, laBt sich die Weiteroxydation fast ganz 
ausschalten, wenn man das Dichlorperylen bei 120° der Ein- 
wirkung von konzentrierter Schwefelsiiure unterwirft. Unter 
Einhaltung dieser Temperatur ist-es uns jetzt auch gelungen aus 
3, 9-Dichlorperylen ein fast reines 3, 9-Perylenehinon zu erhalten. 


SchlieBlich méchten wir noch erwihnen, daB A. Dadieu 
auch durch spektroskopische Untersuchung feststellen konnte, daB 
die friiher von Zinke, Springer und Schmid?® erhaltenen._ 
Priparate, zum gréBten Teil aus 3,9-Perylenchinon bestehen. Die 
friiher beschriebene Molekiilverbindung * (C,,H,,O.,)2.H.O ist aus 
der Literatur zu streichen. 


Versuchsteil. 


3, 4—9, 10-Perylendichinon(V) aus 3, 4~—9, 10 - Tetra- 
echlorperylen({vV). 


(Bearbeitet von Hans K olmayr.) 


0:4 gq 3, I—4, 10-Tetrachlorperylen *® wurden in der 100fachen 
Menge konzentrierter Schwefelsiure gelést und unter Durchleiten 
von Kohlendioxyd im Olbade auf 150° erwirmt. Sobald in der 
Vorlage kein Chlorwasserstoff mehr nachweisbar war (25 Stun- 
den), wurde die Reaktion beendet. Die urspriinglich rotviolette 
Loésungsfarbe war am Ende des Versuches granatrot. 


Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser ausgeflockt, ge- 
waschen und getrocknet. In siedendem Nitrobenzol mit rot- 
brauner Farbe schwer léslich; daraus mehrmals umkristallisiert, 
erhalt man lange, granatrote, federférmige Nadeln. Das Produkt 
kiipt mit orangeroter bis roter Farbe und braungriiner Fluo- 
reszenz. 


4°370 mg Substanz gaben 12°220 mg CO,, 1°160 mg H,0. 


Ber. fiir C,,H,O,: C 76°90, H 2°58%. 
Gef.: C 76°27, H 2:97%. 





A. Zinke, R. Springer u. A. Schmid, Ber. D.ch.G. 58, 1925, S. 2389, 2390. 
1 Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 332. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 52. 2 
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39- Perylenchinon (VII) aus 3,9 - Dichlor-4, 
10-diacetylperylen (VI). 


15g 3,9-Dichlor-4, 10-diacetylperylen™ wurden in 150 cm? 
konzentrierter Schwefelsiure gelést und im Olbade durch 4 Stun- 
den auf 120—125° erwarmt. Hiebei geht die urspriinglich rot- 
violette Lésungsfarbe iiber blauviolett und tiefblau in ein dunkles 
Weinrot iiber; in der Durehsicht erscheinen diinne Schichten 
blaugrau. Bei 80—90° beginnt eine deutliche Chlorwasserstoffab- 
spaltung. Nach 4 Stunden wurde die intensiv dunkelrot fluo- 
reszierende Lésung mit der 15fachen Wassermenge ausgefiillt, 
wobei sich das rohe 3,9-Perylenchinon in violetten Flocken von 
mikrokristalliner Struktur abscheidet. 


Aus dem schwefelsauren Filtrat wurde die abgespaltene 
Essigsiure abdestilliert, das Destillat mit n/4-Natronlauge neu- 
tralisiert und eingedampft. Der Riickstand gab die bekannten 
Essigsiurereaktionen (Geruchsprobe, Ester-, Ejisenchlorid- und 
Kakodylprobe). 


Das Rohprodukt erhalt man durch oftmaliges Umkristalli- 
sieren aus siedendem Nitrobenzol, in dem es sich mit rotvioletter 
Farbe ziemlich leicht lést, in feinen Nadeln, die oftmals zu 
Biischeln oder zu kugeligen Aggregaten vereinigt sind. Der neue 
Korper kiipt leicht mit roter Farbe und intensiver dunkelgriiner 
Fluoreszenz und zieht auf Baumwolle leicht und ausgiebig mit 
hellroter Farbe auf. Nach dem Vergriinen resultieren lila bis 
violette Tone. 
4°055 mg Substanz gaben 12°650 mg CO,, 1°305 mg H,0. 
4°010 mg . »  12°505 mg CO,, 1°290 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 85°08, H 3°57%. 

Gef.: C 85:08, H 3-60%. 

C 85-05, H 3°60%. 


Benzoylierung des 3,9-Perylenchinons (VII) in 
der Kiipe. 


03g 3,9-Perylenchinon wurden in 250cm* 8%iger Natron- 
lauge suspendiert und mit 5g Kiipensalz auf dem Wasserbad 
verkiipt. Nach dem Filtrieren wurde der intensiv gefarbten Kiipe 
in kleinen Anteilen unter standigem Schiitteln 20 cm* Benzoy!l- 
chlorid zugesetzt. Das Benzoat des 3, 9-Perylenhydrochinons fallt 
sofort fast quantitativ in gelbbraunen Flocken aus. Das rohe 
Benzoat ist ein ockergelbes Pulver, das aus siedendem Nitro- 
benzol, in dem es sich mit rotbrauner Farbe leicht lést, mehrmals 
unkristallisiert wird, wobei man es in goldgelben Nadeln oder 
breiteren SpieBen erhalt. 


Die Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefelsiure ist kar- 
Moisinrot mit dunkelroter Fluoreszenz. Schon nach kurzem Er- 





1A, Pongratz, Monatsh. Chem. 48, 1927, S.590, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(II b) 136, 1927, S. 590. 
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warmen tritt die Verseifung zum 3,9-Perylenchinon ein. Die 
reine Verbindung schmilzt bei 312—314° (unkorr.). Der Misch- 
schmelzpunkt mit den seinerzeit dargestellten Praparaten*? lag 
bei 312° (unkorr.). 


4°125 mg Substanz gaben 12°540 mg CO,, H,O *. 
4°302 mg : »  13°090 mg CO,, 1°540 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 82°90, H 4°10%. 
Gef.: C 82°91%, H *. 
C 82:99, H 4°00%. 


p-Brombenzoylierung des 39-Perylenchinons 
(Vil) in der Kiipe. 


Zz 

0-39 3,9-Perylenchinon wurden in 180 cm* 8%iger Natron- 
lauge mit 3 g Natriumhydrosulfit verkiipt. Nach dem Filtrieren 
wurde zur Kiipe in kleinen Anteilen und unter fortgesetztem 
Schiitteln eine Lésung von 3 g p-Brombenzoylchlorid in 20 cm* Ather 
hinzugefiigt. Das p-Brombenzoat des 3, 9-Perylenhydrochinons fallt 
in gelbbraunen mikrokristallinen Flocken aus. Nach sorg- 
faltigem, mehrmaligem Waschen mit sehr verdiinnter, natrium- 
hydrosulfithaltiger Natronlauge wurde aus siedendem Nitro- 
benzol oftmals umkristallisiert. Man erhalt so den reinen K6érper 
in prachtvollen, langen, goldgelben Nadeln. Schmelzpunkt bei 359° 
bis 360° (unkorr.). Der Mischschmelzpunkt mit den friiher be- 
schriebenen Praparaten ™ lag bei 358° (unkorr.). 


Die Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefelsiure ist violett, 
schon bei kurzem Erwirmen wird das p-Brombenzoat zum 
3,9-Chinon verseift, das beim <Ausflocken mit Wasser in den 
typischen violetten Nadeln erhalten wird. 


4°335 mg Substanz gaben 10°050 mg CO,, 1°060 mg H,0O. 
7°118 mg - ‘ 4-070 mg AgBr. 
Ber. fiir C,,H,,0,Br,: C 62°77, H 2°79, Br 24°59%. 
Gef.: C 63°23, H 2°73, Br 24°34%. 


Oxydation des 3,9-Perylenchinons(VII) mit kon- 
zentrierter Schwefelsadure. 


0:29 3,9-Perylenchinon wurden in 35cm’ konzentrierter 
Schwefelsiure gelést und im Olbade wihrend 8 Stunden 
auf 180° erwirmt. Die urspriinglich weinrote Lésungsfarbe 4n- 
dert sich gegen granatrot. Mit der 10fachen Wassermenge 
wurden braunviolette Flocken ausgefillt, die, mehrmals aus 
siedendem Nitrobenzol umkristallisiert, neben den Kristallnadeln 
des 3,9-Perylenchinons reichlich solche des 3, 4—9, 10-Perylen- 
dichinons ergaben. 





2A,Zinke,R. Springer und A. Schmid, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 2390. 
8 H-Bestimmung verungliickt! 
4A.Zinke, R. Springer und A. Schmid, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 2391. 


o* 
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Auch die Analyse des oxydierten Produktes zeigt den Ge- 
halt an Perylendichinon an. 


4°205 mg Substanz gaben 12°320 mg CO,, 1°100 mg H,0. 
3°642 mg a »  10°690 mg CO,, 1-060 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,0,: C 76°90, H 2°60%. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 85°08, H 3°57%. 
Gef.: C 79°90, Sas % 
C 80°05, H 3°25%. 


Hinwirkung von konzentrierter Schwefelsiure 
auf das 3,9-Dichlor-4,10-dibenzoylperylen(VII)). 


2 g 3, 9-Dichlor-4, 10-dibenzoylperylen *> wurden in 120 cm* 
konzentrierter Schwefelsiure gelést und durch 8 Stunden im Ol- 
bade auf 120—130° erwiirmt. Die urspriinglich tiefblaue Lésungs- 
farbe geht iiber griinlichblau, griin in Dunkelviolettrot iiber. Bei 
100° beginnt eine reichliche Abspaltung von Chlorwasserstoff und 
Schwefeldioxyd. Die dunkelrotviolette Lésung, die in diinnen 
Schichten in der Durechsicht griinlichblau gefirbt erscheint, wurde 
mit der 15fachen Wassermenge gefallt. Es scheiden sich reichlich 
mikrokristalline violette Nadeln ab. Nach dem Waschen, Ab- 
saugen und Trocknen erhadlt man violettschwarze Krusten mit 
Metaliglanz, welche in siedendem Nitrobenzol mit rotvioletter 
Farbe léslich sind. Aus diesem Lésungsmittel mehrmals um- 
kristallisiert, erhalt man violettsehwarze Nadeln mit Metallglanz. 


Aus dem schwefelsauren Filtrat wurde die abgespaltene 
Benzoesiure mit Ather ausgeschiittelt und durch die bekannten 
Reaktionen sowie den Schmelzpunkt und Misechschmelzpunkt 
identifiziert. 


4°150 mg Substanz gaben 12°510 mg CO,, 1°210 mg H,0. 
3°850 mg ‘ »  11°600 mg CO,, 1°120 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,0,: C 76°90, H 2°60%. 
Ber. fiir C,,H,,O,: C 85°08, H 3°57%. 
Gef.: C 82°21, H 3°26%. 
C 82°17, H 3°25%. 


p-Brombenzoylierung des Reaktionspr oduktes 
aus 3,9-Dichlor-4,10- dibenzoylperylen(VIli) in 
der Kiipe. 


0-45 g Reaktionsprodukt, erhalten durch Einwirkung von kon- 
zentrierter Schwefelsiure auf 3, 9-Dichlor-4, 10-dibenzoylperylen, 
wurden in der friiher beschriebenen Weise mit 359 p-Brom- 
benzoylchlorid, gelést in 25cm’ Ather, in der Kiipe behandelt. 
Das p-Brombenzoat des Hydrochinons fiallt fast quantitativ in 
gelbbbraunen Flocken aus. 





% Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 331. 
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Nach sorgfaltigem Waschen wurde der erhaltene ockergelbe 
Ko6rper aus siedendem Nitrobenzol, in dem er mit goldbrauner 
Farbe - leicht léslich ist, mehrmals umkristallisiert. Man erhiilt 
ihn auf diese Weise in feinen goldgelben Nidelchen, welche Gold- 
glanz aufweisen. In konzentrierter Schwefelsiure lést er sich in 
der Kalte rosa, beim kurzen Erwiirmen mit kirschroter Farbe 
und ebensoleher Fluoreszenz. 


Die Analyse ergab Werte, die mit den fiir das p-Brom- 
benzoat des 3,9-Perylenhydrochinons berechneten, gut iiberein- 
stimmen. 


4-010 mg Substanz gaben 9-190 mg CO,, 0*920 mg H,O. 


4-005 mg ‘ »  9°190 mg CO,, 0°911 mg H,0. 
4°986 mg i »  2°925 tg AgBr. 
6 +202 mg ‘ »  3°645 mg AgBr. 


Ber. fir C,,H,,0,(CO.C,H,.Br), : C 62°77, H 2°79, Br 24°59%. 
Gef.: C 62°51, H 2°57, Br 24°85%. 
C 62°58, H 2°54, Br 25-01%. 


Einwirkung von Schwefelsiure-Essigsiure 
auf 3,9-Dichlorperylen. 


1g 3,9-Dichlorperylen** wurde in 90cm’ konzentrierter 
Schwefelsiure gelést, 10 cm’ Ejisessig hinzugefiigt und im Olbade 
7 Stunden lang auf 140—150° erwarmt. Die urspriinglich blau- 
violette Lésungsfarbe ist bei Beendigung des Versuches in Dunkel- 
rot umgeschlagen und zeigt eine deutliche rote Fluoreszenz. Bei 
90—100° begann eine merkliche Abspaltung von Chlorwasserstoff 
und Schwefeldioxyd. 

Mit der 20fachen Wassermenge verdiinnt, fallen braun- 
violette Flocken aus, welche in siedendem Nitrobenzol selir leicht 
mit roter Farbe in Lésung gehen. Daraus mehrmals um- 
kristallisiert, erhailt man feine fiedrige und biischelige Nadeln 
von violettsechwarzer Farbe. 


4°140 mg Substanz gaben 12°740 mg CO,, 1°3380 mg H,0O. 


4°382 mg 1 »  13°450 mg CO,, 1°260 mg H,0. 
4°285 mg . »  138°170 mg CO,, 1°300 mg H,0. 
4°178 mg A »  12°870 mg CO,, 1°280 mg H,0. 


Ber. fiir C,,H,0,: C 76°90, H 2°60%. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 85°08, H 3°574. 
Gef.: C 83°93, H 3°59%. 

C 83-71, H 322%. 

C 83-82, H 3°39%. 

C 84:01, H 3-434. 


3,.9-Perylenchinon aus 3,9-Dichlorperylen. 


0-35 reines 3,9-Dichlorperylen wurden in 35cm* kon- 
zentrierter Schwefelsiure gelést und im Olbade durch 10 Stunden 





1% Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 331. 
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hindurech auf 120° erwirmt. Nach ungefihr einer halben Stunde 
beginnt eine merkliche Chlorwasserstoffabspaltung. Die  ur- 
spriingliche Lésungsfarbe geht in Tiefrot iiber und zeigt eine rote 
Fluoreszenz. In der Durchsicht erscheinen diinne Schichten grau- 
blau gefirbt. 


Dureh <Ausflocken mit der 10fachen Wassermenge erhilt 
man in guter Ausbeute feine violette Kristallnadeln. In siedendem 
Nitrobenzol sind sie leicht mit violettroter Farbe léslich und 
wurden daraus mehrmals umkristallisiert. Schon nach dem ersten 
Umkristallisieren ist die Halogenprobe nach Beilstein 
negativ. 

Der Korper kiipt leicht und vollstindig mit orangeroter 
Farbe und intensiver gelbgriiner Fluoreszenz. 


4°110 mg Substanz gaben 12°720 mg CO,, 1°120 mg H,0. 
4°130 mg - »  12°770 mg CO,, 1°160 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 85°08, H 3°57%. 
Gef.: C 84°41, H 3°05%. 
C 84°33, H 3°14%. 
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Die Veresterungsgeschwindigkeiten von Fett- 
sauren mit athylenglykolischer Salzsaure 


Von 
Anton Kailan und Adolfine Schachner 


Aus dem I. Chemischen. Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in ger Sitzung am 7. Mirz 1929) 


2 
- 


I. Versuchsanordnung’. 


Verestert wurden: normale Valerian-, Kapron-, Kapryl-, 
Isobutter- und Isovaleriansiure. Mit der bereits von Melkus? ge- 
messenen 7#”-Buttersiure wurden einige Kontrollversuche in ab- 
solutem Glykol und einer in Glykol, das 1°3 Mole Wasser im 
Liter enthielt, angestellt. 


Die fiir die Versuche verwendeten Siiuren waren mit Ausnahme der 
n-Butter- und der n-Valeriansdure, die von der Firma Kahlbaum bezogen 
waren, durchwegs reinste Merck-Priaparate. Sie zeigten folgende Siedepunkte : 
n-Valeriansdure 184° bei 740 mm, Kapronsiure 201° bei 740 mm, Isobutter- 
siure 155° bei 740 mm, n-Buttersiiure 162° bei 742 mm und Isovalerian- 
siure 174° bei 749 om. 


Bei der Kaprylsiure war die Reinigung tiber das Bleisalz und Destillation 
im Vakuum notwendig. Die fiir die Versuche verwendete Fraktion zeigte bei 
12 mm den Siedepunkt 124°. 


Zu den Titrationsanalysen wurden die Kaprylsiure in neutralisiertem 
Alkohol, die iibrigen Siiuren in Wasser gelist. Dabei verbrauchten 0°1226 g 
n-Valeriansiure 18°54 em*® 0-°06496 normaler Barytlauge (ber. 18°49) 0°1455 g 
Kapronséure 23°62 cm* 0-°05285 normaler Barytlauge (ber. 23°71), 0°1353 g 
Kaprylsiure 17°71 cm* (ber. 17°76) 0°05285 normaler Barytlauge, wahrend an 
0-07370 normaler Barytlauge 0°1696 g normaler Buttersiiure 26°00 cm? (ber. 
26°13), 0°1640 g Isobuttersiiure 25°18 cm? (ber. 25°26) 0°1702 g Isovalerian- 
siure 22°63 cm*® (ber. 22°61) verbrauchten. 

Der Gehalt der [sovaleriansiure an Methylithylessigsiure berechnet sich 
aus dem Drehungswinkel von [a] p==-+ 3°41° bei 20°, dem Werte fiir reine 
Methylathylessigsiure |a] p —17°85°* und dem spezifischen Gewichte bei 20° 
von 0°934 zu 20°5°/,. 





1 Der experimentelle Teil wurde durchwegs von Adolfine Schachner 
ausgefiihrt. 

2 Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 9, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 136, 1927, S. 9. 

’ Diesen Wert finden Schiitz und Marekwald (Ber. D. ch. G. 29, S. 53) 
fiir die linksdrehende Form, wahrend fiir die rechtsdrehende Form Marckwald 
im 5-em-Rohr [a]y = +875 (Ber. D. ch. G. 37, S. 1045) und Taverna (R. 13, 195, 
zit. nach Beilstein, 4.A., Bd. II, S. 304) [«]p = +1730 finden. Es wurde fiir 
obige Berechnung der fiir die linksdrehende Form erhaltene Wert als der wahr- 
scheinlichste benutzt. 
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Das ftir die Versuche verwendete Mercksche Glykol wurde einer 
Destillation bei gewéhnlichem Druck unterworfen. Die bei 195° und 740 mm 


iibergegangene Fraktion erwies sich nach 14tigigem Trocknen im Vakuum iiber 
0 

Phosphorpentoxyd als vollkommen wasserfrei. Fiir die Dichte wurde a = 
1-11009 gefunden. Die Konstanten eines mit solchem Glykol und Benzoesiure 
ausgefihrten Kontrollversuches stimmten mit den von Melkus gefundenen 
gut iiberein. 

Die fur die Untersuchungen nétige glykolische Salzsiure wurde durch 
Einleiten eines tiber konz. Schwefelsiure getrockneten Chlorwasserstoffstromes 


in eisgekiihltes Glykol bereitet. 


Die Versuchslésungen wurden in MeS8k6élbchen mit einge- 
schliffenen Stopfen eingewogen und gut durchgeschiittelt, worauf 
die K6élbchen in den auf 25° eingestellten Thermostaten gebracht 
wurden. Von der Zeit, die vom Zusetzen der Salzsiure bis zum 
Einstellen in den Thermostaten verflo8 (zirka 3—4 Minuten), 
wurde bei einer Raumtemperatur von 15° die Halfte, bei héherer 
Temperatur ein entsprechend gréBerer Bruchteil berechnet. Samt- 
liche Titrationen wurden mit Barytlauge und Phenolphthalein als 
Indikator ausgefiihrt. 

Die neben den Tabellennummern in Klammern gesetzten rémischen Ziffern 
geben die dabei verwendete Barytlauge an. Es war (1)0°06496, (I1)0-07930, 
(111)0-07877, ([V)0-07830, (V)0°05285, (VI)0-07355, (VIT)0-07370, (VITI)0-05126 
und (IX)0°09877 normal. 

Bei den Berechnungen wurden ftr die Dichten folgende Werte fir */,, 
‘/,, '/y, und */,, normale Salzsiure beniitzt: bei urspriinglich absolutem Glykol: 
1-120, 1-118, 1-117 und 1°116:; bei solchem mit etwa ?/, Molen Wasser: 1-119, 
1-117 und 1°116; bei solchem mit etwa 4/, Molen Wasser: 1°118, 1-116 und 1°115. 

In den Tabellen bezeichnen A und C die berechnete Anzahl cm* Baryt- 
lauge, die zur Neutralisierung der zu Versuchsbeginn in 5°105g Reaktions- 
gemisch enthaltenen Fettséure (A), beziehungsweise Salzsiure (C) erforderlich 
waren, A — X, die fur die in der gleichen Gewichtsmenge nach ¢-Stunden 
noch vorhandene Fettsiiure verbrauchten cm* derselben Lauge, a, c, wy, die 
Anfangskonzentrationen der Fettsiiure, der Salzsiiure und des Wassers in Molen 
pro Liter bei 25°. Unter & sind die fir Briggsche Logarithmen und Zeiten 
in Stunden geltenden monomolekularen Geschwindigkeitskonstanten angefiihrt, 


unter = und wm die unter Beriicksichtigung des Gewichtes jeder Einzelbe- 
stimmung — das proportional ¢? (A — X)* angenommen wurde — berechneten 


Mittelwerte der = und des im Mittel vorhandenen Wassers. Die kper. sind 


nach den jeweils fur die betreffende Siiure geltenden, spiter mitgeteiltcn 
Formeln, die /» nach der ftir alle normalen Fettsiuren von der Butter- bis zur 
Kaprylsiure gemeinsamen Formel berechnet. Die Fehler der /» in Prozenten 
der gefundenen Konstanten sind unter f/% angegeben und unter v das Ver- 
haltnis dieser Fehler zu den zuliissigen prozentischen Fehlern der Geschwindig- 
keitskonstanten. Nimmt man die Zeitbestimmungen als praktisch fehlerfrei an 
und die eben noch méglichen Titrationsfehler mit 0°2 cm* und beriicksichtigt 
man, daf letztere bei einem Umsatze von 63°2% den geringsten EinfluB auf die 
54°37 , 

’ 


4 Vgl. Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 372, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 116, 
1906, S. 372. 





k-Werte haben, so wird der zulissige prozentische Fehler 
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Benzoesdiure-Kontrollversuch. 


Tabelle 1. (1.) 


A=6°82, C~12°31 
a= 0:°0970, e=0°1751 

t funk k.10° 
0°15 6-80 "a 
23°95 4°18 888 
51°00 2-46 868 
70°41 1°67 868 
76°98 1°58 $825 
97°85 1°00 ~ 882 
123°9 0°52 902 


10m = 0°034, km == 862°10—5, 


k m 


c 





2 
= 492-10—4, Kher, = 824°10-*. 


II. 2-Valeriansiure. 


1. Versuche in urspriinglich absolutem Glykol. 


Tabelle 2. (II.) 


A=6°18, C=2°06 
a==0-°1072, c—0°0358 
t A—X k 
0°58 5°04 0°153 
2-01 2°85 0-167 
2°33 2-60 0°161 
2-80 2°15 0-164 
3°38 1°85 0°155 
4°38 1°22 0-161 
7°18 0°42 0-163 
km 


Wm = 0-035, km = Q- 161, - = 4°50, 
kper. =0°161, ko = 0°161,, 
f% = — 0°25, v=-0°03. 





Tabelle 4. (II.) 





A=5°59, C=—4°96 
a =0-0970, c—0-0860 
t A—X k 
0°50 3°63 0°375 
0°88 2°57 0-383 
1°33 1°67 0-395 
1°73 1°19 0-389 
2°58 0°61 0°373 
20-00 0-00 — 
km 


lm = 0-031, km — 0-385, — 4°48, 





Cc 


kber. = 0°389, ky = 0°390,, 
f% =—1°35, v=0°14. 


Tabelle 3. (IL) 


A=5°74, C=2°92 
a= 0°0994, c—0-0506 


t | A—X ke 
0-98 3°45 0-226 
2°00 1°98 0-231 
2°26 1°72 0-232 
2°50 1°50 0° 233 
3°11 1°08 0*233 
3°86 0-84 0-216 

25°00 0-07 — 
km 





wm = 0-035, Kone — 0-229, ; — 4 *53., 
Cc 
kper. = 0°228, ko = 0°228,, 
f% =-+ 0°34, v=0-04. 


Tabelle 5. (II.) 





A=6°17, C=5°46 
a =0°1071, c=0-0947 
t A—X k 
0°28 4°70 0-422 
0°50 3°81 0°419 
0-70 3°06 0°435 
0°93 2°45 0°431 
1°36 1°70 0°412 
1°66 1°26 0-416 
18°1 0°00 — 
Wm = ()°032, km == ()° 423, == == 4°47, 
kper. = 0°428, kv = 0°429,, 
f% = —1°45, v=0°16. 
























Tabelle 6. (IL) 


A=5°63, C=%7°14 
a==0°0977, c—0°1344 
t A—X k 
0°26 3°96 0°588 
0°68 2°14 0:°618 
0°88 1°69 0°594 
1°13 1°20 0°594 
1°32 0°93 0-592 
km 





Wm == 0-033, km = 0-599, - 
kper. = 0-605, ky = 0-609,, 
f% ——1-69, v—0°17. 


A. Kailan und A. Schachner 





= 4°46, 












Tabelle 7. (1.) 








2. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glykol. 


w, = 0-630 — 0-692 


Tabelle 8. (IIL) 


A=6:02, C=2°65 

a == 0°1037, ¢ = 0-0457 

t A—X k 
2°35 3°45 0-103 
3°95 2°27 0-107 
4°45 1°96 0°110 
7°5D 0-92 0-108 
9°13 0°70 0-102 


wy = 0°671, 


Cc 


f% =—1-60, v=0°18. 


Tabelle 10. (IIL.) 


A=6°35, C= 4:03 

a= 0°1093, c= 0-0694 

t A—X k 
0°83 4°61 0-168 
1°20 4°09 0-159 
1°80 3°16 0-168 
2°70 2°29 0-164 
5°13 0-99 0-157 
5°70 0-81 0-157 


W, = 0°630, wm = 0°663, km = 0-162, 


*m 9-33, kper.=0°166, ko—0-170,, 
1% = 5°37, oO == 0°63. 


wn = 0-705, km == ()- 106, 
Fm _.2-92, kper.==0°105, ko=0-107,, 





A=731, C=14-36 
a—=0-°1040, c—0°2042 
t AX k 
0-36 3°43 0-913 
0°55 2+36 0-893 
0-63 1:79 0-970 
0-80 1-26 0-954 
1:16 0-58 0-949 
1°45 0-33 0-927 
wm == 0-037, km = 0-929, a — 4°55, 
kper. = 0°916, ko —_— 0-921, Wy 
f% =+0°79, v=0'11. kn 
Cc 
Tabelle 9. (III.) 
A=6°62, C~2-85 
a=0-°1140, c=0-°0490 
t pr wets k 
1°05 4°97 0-119 
1:63 4°33 0-113 
2-33 3°57 0-115 
2-83 3-20 0-112 
3°95 2-32 0-115 we 
6-01 1°36 0-114 k 
w,) = 0°652, wm =0°683, km = 0-114, 
<u 2-33, kber.=0°115, ke —0°117,, 
f% =—3-07, v=0°37. 
Tabelle 11. (IV.) 
A=5°55, C=—5°25 
a —0-0950, ¢=0-0899 
t Dis k 
0-58 4°19 0-211 
2-30 1°82 0-211 
2-58 1°61 0-208 
2-85 1°43 0-207 
w 
k, 
w, == 0°680, wm =0°711, km = 0°209, ( 
<u 2-33, kper.=0°209, ko—=0°213,, 
f% =—1°91, v=0°20. 
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Tabelle 12. (IV.) Tabelle 13. (I.) 
A=6':05, C=6-02 A=7'21, C=T7°91 

a =0°1035, ¢—0-1030 a =0°1023, ¢ =0°1123 

t 4-3 k t fF I 
1:01 3°45 0-242 0°75 4-60 0-260 
1°58 2°53 0-240 1°56 2°72 0-271 
1°93 2-04 0-245 1°88 2-22 0-272 
2-26 1°69 0245 2°15 1-90 0-270 
3°56 0-90 0-233 3°13 1°04 0-269 
3°63 0-81 0-262 
4°26 0°58 0-257 

55 73°00 0-09 _ 


wy = 0-692, Wm = ()- 725, km — (+242. Wy = 0-666, wn = 0-702, km = 0-268, 








a 2°35, kper.=0°239, ko —0-242,, 4 sn = 2°39, kber.=0°265, kn —=0°269,, 
1% =—0°25, v=—0°03. f% =—0°d2, v=—0°07. 
Tabelle 14. (IIL) Tabelle 15. (III.) 
A=6°08, C=8°10 A=5:'03, C=8:'16 
a= 0°1047, c=0°1395 a =0°0952, c= 0°1405 
t A-X k l A—X ke 
0°53 3°99 0-345 0°61 3°37 0°353 
0°73 3°44 0°339 0°85 2°89 0-332 
1°01 2°77 0-338 1°18 2°17 0°344 
1°31 2°26 ()-328 1°38 1°86 0°343 
1°66 1°66 0-340 1°73 1°42 0°341 
1°96 1°40 0°325 
Wy = 0-683, wm = 0-714, km = 0-335, Wy, = 0-659, Cn = 0-687, km == 0-340, 
Km — 2-40, kber. ==()°329, kp =()°333,, k = —— 2 °42, kpber. =0° 338, kp == () *342,, 
e 
14, f% =+0°36, v=0-04. f% =—0°76, v=0°08. 
ie 
Tabelle 16. (III.) Tabelle 17. (1.) 
A = 6°24, 7 = 9°20 A=%7°48, C=13°30 
a= 00-1074, c—0°1583 a = 0°1063, c= 0°1890 
t A—X k t A—X k 
0°15 5°44 0°397 0°53 4°31 0-452 
0°55 3°37 0-398 0°85 3°01 0-465 
1°01 2°63 0-372 1°10 2°35 0°457 
1°21 2°14 0-384 1°45 1°58 0-466 
1°46 1°73 0°382 1°90 1°05 0-449 
1°68 1°49 0-370 2°88 0-44 0°427 
2°43 0-77 0-374 
Wy = 0°669, wm = 0° 704, kn =0°380, wy = 0°667, wm = 0°703, km = 0-457, 
km 7m » . 
9 —_ 2°40, kber. = 0°379, ky = 0°380, = = 2°42, kper. = 0°457, kn = 0°460,, 
» Ff f% =—0-11, v=0°01. f% — 0°83, v=0°11. 


w, = 1°305 — 1°339. 












Tabelle 18. (1.) 


A. Kailan und A, Schachner 


wy = 1°305 — 1°339. 




































Tabelle 19 (1.) 


A==6°98, C=2°69 A=7:°06, C=—4:08 
a == (0°0990, c= 00381 a=0-°1001, c—0-0579, 
t A— X k t A—<X k 
2°66 4°83 0: 0602 0-71 6°02 0:0975 
5°16 3°29 0°0633 2°20 4°31 0:0974 
7°35 2°42 00626 6°06 1°96 0-0918 
8°95 1°96 0:0617 7°40 1°39 0:0954 See 
11°46 1°35 0:0623 9°35 1-00 0-0908 we 1 
25°3 0°07 — 
Wy = 1°320, wm = 1°351, km = 0°0622, wy = 1°331, wm = 1°366, km — 0°0937, 
= = 1°63, kber. == 0° 0622, ky = 0-0614, = = 1°62, kber. = 0°0945, 
f% =-+1°29, v=0°17. ky = 0°0931,, f % = + 0°63, v = 0°08, 
Tabelle 20. (1.) Tabelle 21. (I.) 
A==7°19, C=17°37 A=z6°S3, C=T'S8 
a= 0°1019, ¢ = 0-1046 a = 0-0982, c= 0-1066 
t A—X k t A—-zZz k 
0:75 5°32 0-173 0°65 5°34 0-174 
1°55 3°87 0-174 1°66 3°47 0-181 
2-58 2-62 0-170 2-30 2-76 0-174 
3°73 1°64 0-172 2-68 2°37 0-174 
5°73 0-76 0-170 3°60 1°57 0-179 
32-7 0-03 — 
to = 1°321, we = 1°353, K—0°172, wy = 1°319, wm = 1°H19, km —9°177, 
Ko = 1°64, kw =0°175, ko = 0°171,, wm a 1°66, kper. = 0°178, ko = 0°175,, 
¢ ; wim 
f% =+ 0°35, v= 0-05. f%* =+0-90, r—0°-12. 
Tabelle 22. (I.) Tabelle 23. (1.) 
A=T7-08 C=—10-04 A=6°61, C=11°6 
a==0°1005, ¢ = 0°1426 a == 00-0938, «= 0°1655 
t A—X k t A—X k 
0°48 5°49 0-230 0-83 3°78 0-291 
0-78 4°62 0-238 1°16 3-18 0-274 
1°63 2°96 0-232 1-66 2-31 0-275 
2°05 2-38 0-231 2-18 1-67 0-274 
2°63 1°70 0-236 2-71 1°16 0-279 
Wy == 1°339, wa <= 1°368, ky = 0°233, we = 1°305, we = 1°335, ke — 0-278, 
ke 1°63, Ker. == 0-240, ke = 0-235,. ou == 1-68, Ker. == 0-285, ke = 0-279, 
- 
f% = — 0°90, r= 0-12. f% —— 0-47, r= 0-06. 
Tabelle 24. (I) W 
A = 6-99, C == 13-69 
@ == 0- 0992, ¢ == 0-1943 





D37, 


O08, 
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Zu Tabelle 24. (1.) 


t A—X k 
0°65 4°31 0°323 
1°23 2°57 0°353 
1°43 2°27 0°342 
1°65 1°97 0°333 
1°98 1°46 0°344 
2°61 1°04 0°317 
Wy = 1°314, wm = 1°348, km = 0°336, ~ == 1°73, kper. = 0°336, ko = 0°328, 


f% =+2> 20, y = 0°28, 


‘ 
Td 


III. Kaprohsiiure. 


A. Versuche in urspriinglich absolutem Glykol. 


Tabelle 25. (1.) Tabelle 26. {V.) 
A =7°25, C= 2°82 A = 8°25, C=5°57 
a=0-°1029, c=0-0400 a==0-°0976, c= 0°0644 
t A—X k t A —X k 
0°91 4°89 0-188 0°31 6°71 0-290 
1°66 3°58 0°185 0°53 5°75 0-296 
2°31 2°79 0-180 0°93 4°43 0-291 
2-66 2°48 0-175 1°51 3°00 0-291 
2°93 2°19 0°177 1°75 2-59 0-288 
1°95 2°25 0-289 
wm = 0-030, Koss — ()° 180, Km — 4 *50, wn 0-028, Kus — Q- 29(), - Km —4 “HO, 
S G 
kper, = 0°180, ko = 0°181,, kber, = 0°291, ko = 0°298,, 
f% =— 0°94, v=0°15. f% =—1°14, v=0°17. 
Tabelle 27. (1.) Tabelle 28. (1.) 
A =7°22, C=—6°87 A =7°31, C—7°31 
a=0-°1026, c=—0°0976 ~ a=0-°1038, c—0°1038 
t A—X k t A—X k 
0°50 4°40 0-430 0°33 5°12 0-485 
0°75 3°27 0-459 0-78 3°10 0°478 
1°00 2-60 0-444 1°06 2°24 0-485 
1°16 2°15 0-454 1°23 1°94 0-468 
1°36 1°88 0°430 1°48 1°44 0°477 
1°63 1°41 0°435 1°93 1°05 Q°437 
2°58 0°54 0° 436 
45-0 0:00 — 
Wm == ()° 034, k=0> 442, = == 4°53, Wm == ()° 035, km == ()° 472, =a == 4: 55, 
kper. = 0°438, ko a 440,, kber, = 0° 465, ian'd- 468,, 


f% =-+0°27, v=0°04. f% =+0-72, v=0-10. 






























Tabelle 29. (I.) 


A =6°95, C=—13°41 

a==()°0988, c= 0°1905 

t A—X k 
0°23 4°42 0°855 
0°38 3°27 0° 862 
0°55 2°39 0°843 
0°66 1°75 0-908 
0°91 1°06 0-898 
1°16 0°70 0°859 

em 


won = 0°032, km = 0-869, wee == 4 *56, 


kber. — 0-860, kp —_— 0° 865,, 
f% =+0°87, v= 0°05. 


Tabelle 31. (L) 


A==7°17, C= 21°76 
a == 0°1022, c= 0°3100 


l A=iX k 
0°15 4°48 1°361 
0°28 2°77 1°475 
0-41 1°91 1°402 
0°50 1°34 1°456 
0°75 0:70 1°347 
- km — 
wm == 0°034, km = 1°417, ——a oe 


ky =1°407, kper. = 1°405, 
1% 2 —— — 0:71, v= 0:09, 


Tabelle 33. (1.) 


A ==6°89, C=3:09 
a == 0:°0977, c= 0°0439 


t A—X k 
1°63 4°74 0-100 
3-08 3°33 0-103 
3°55 2°91 0-105 
4°33 2°46 0-103 
4°58 2°26 0-106 

Km 


Wy = 0°658, wa = 0-686, —— = 2°37, 


€ 
Am = 0°104, Kver. === 0-104, 
ke = 0°104,, 7 == — 0°87, v= 0°11. 


A. Kailan und A. Schachner 


k 
wy == 0°665, wm = 0-698, —~ = 2-36, 





Tabelle 30. (L.) 





A=%7°24, C=—13°44 
a= 0°1030, c—0°1911 
t A—xX k 
0°46 2°84 0°883 
0°63 1°98 0°894 
0°73 1°64 0-883 
0°88 1°12 0°921 
1°36 0°50 0°854 
Wm = 0°038, km = 0-890, = = 4°66, 4 
kber, = 0°857, ko = 0°860,, 
f% =-+ 3°33, v-—0°44. i 
Tabelle 32. (L.) 
A=7°04, C=— 23°76 
a == 0°1002, c = 0°3386 
t A—xX k 
0°16 3°99 1°545 
0°25 2-96 1°505 
0°33 2°21 1°525 
0°41 1°62 1°556 
0-50 1-14 1°581 
0°58 0-99 1°469 
0°73 0-50 1°574 
21°0 0-00 — 
wasti@°08S, Ku ~nt*58i, “% — 4-52, g. 
kper, = 1°534, ko = 1°537, 
f% =— 0-39, rv—0°05. ki 


B. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glykol. 


Wo = 0°620 — 0-674. 


Tabelle 34. (1.) 


A=6°78, C—5°85 
a == 0°0962, c = 00-0830 


t A— X k 
0-55 5°29 0-196 
1°28 3°78 0-198 
2-08 2-65 0-196 
2°31 2°35 0-199 
2-46 2°23 0-196 
3°10 1-76 0-189 


¢ 
> Q- 196, Kber. a 0-197, 
ke = 0°198,, f% = — 1°17, 0 = 0-15. 





Veresterungsgeschwindigkeiten von Fettsiurer 


Tabelle 35. (1.) 








A=6°66, C==6:07 
a = 0°0945, c == 0°0862 
t A— X k 
0°53 5°17 0-208 
1°16 3°78 0-212 
1°58 3°05 0°215 
2°23 2-30 0-207 
3°25 1°47 0-202 
5°53 0°54 0-197 
66, 1) = 0°620, wm = 0°649, Kem = 0° 208, 
= == 2°41, ther, = 0°212, » 
ky = 0°213,, f% = — 2°69, v = 0°33. 
Tabelle 37. (1.) 
A=6°87, C=1°8 
a = 0°0975, c= 0°1116 
t A—X ke 
0-51 5°06 0-260 
1-03 3°63 0) 269 
1°41 2°89 0-267 
1-70 2°44 0-264 
1°88 2°21 0) 262 
3°05 1°15 0-255 
= iV = 0-668, wm = 0-698, kem = 0: 263. 
D2. l- 
= 2°36, kper. = 0° 266, 
ky = 0°267,, f% = — 1°79, v= 0°23. 
Tabelle 39. (1.) 
A=6°70, C=10°86 
a = 00952, c= 0°1543 
t A—X hr 
0°53 4°12 0-399 
0-81 3°26 0-386 
1°20 2°37 0°376 
1°31 2°14 0-378 
1°38 2°08 0-368 
1-73 1°39 0°395 
1°96 1°31 0-362 
2°45 0-87 0-362 
Oy = 0 -660, wm = 0 -692. km => 0 : 378, 
36 
4 km 





gg 2°45, kber, == 0°378, 


5. ky = 0°376,, f% =—+0°48, v—0°06. 





ol 


Tabelle 36. (I.) 


A=6°76, C=7°55 

a == 0°0959, c — 0:°1071 

t A—X k 
0°38 5°40 0Q°257 
0°70 4°48 0° 255 
1°10 3°43 0° 268 
1°40 3°04 0° 248 
1°81 2°22 0° 267 
2°58 1°51 ()* 252 


km = 0° 258, 
0-260, 


Wo -_ 0-644, won = 0-671, 
Km 
aye 2°41, Kber. = 


€ ky = 0°262,, f% = — 1°63, v= 0°20. 





Tabelle 38. (1.) 


A=%7°37, C=9:07 
a = 0°1047, c= 0°1289 





t A—X ke 
0°56 4°91 0°315 
0-80 4°07 ()-322 
1°13 3°24 0°316 
1°63 2°27 0-314 
1°83 2°02 0°307 
2°43 1°30 0-310 
UW, = 0°674, wm =90°706, km 0°314, 
. a" = 2°44, kper, = 0°307, 


ko =0°309,, £% =+ 1°43, v= 0°19. 


Tabelle 40. (VIIT.) 


A =9°26, C=—15°70 
a = 0°1039, c= 0°1762 


t A—X ke 
0°33 6°59 0-448 
0°65 4°82 0-436 
0°88 3°90 0°427 
1°15 2°99 0°427 
1°86 1°54 0-419 


Wy = 0°655, wm = 0°686, km = 0° 429, 


~ = 2°44, kper. = 0°429, 


ky = 0°433,, f% = — 1°05, v—0°18. 












Tabelle 41. (I.) 

























A=7:49, C=19-21 

a == 0°1067, c = 0-2734 

{ Pee k 
0°35 4°31 0-686 
0°55 3°07 0-704 
0-70 2-43 0-698 
0-81 2-03 0-700 
0-88 1°89 0-680 
1°13 1°31 0-670 
1°45 0-74 0-693 
25 +5 0-00 a 


km 





. == 2°53, kper. = 0°671, 
ko = 0°681,, f% —-+- 1°40, v 0°19. 


Tabelle 43. (VILL) 


A=7°98, C=8°17 

a == 0°0894, c= 0°0915 

t A—X k 
0-70 6°19 0-158 
1°98 3°90 0°157 
2°30 3°59 0-151 
3°05 2°77 0°151 
3°36 2°50 0°150 
4°10 2°09 0°142 


Km == 1 64, kper. == ()° 148, 


Tabelle 45. (I.) 


A=7°10, C=11°54 

a == 0°1009, c = 0°1639 

t A—X k 
0°68 4°53 0°287 
1°48 2°75 0-278 
1°70 2°38 0-279 
1°86 2°28 0+265 
1°96 2°07 0-273 


=, == 1°68, kber, = 0°272, 


€ 
ky = 0°274,, f% = +033, v= 0-05. 


A. Kailan und A. Schachner 


Wy = 0°665, wm =90°701, km = 0-691, 


Wy) = 1 -340, wn = 1 * 367, km == ()° 150, 


( 
kp =0°148,, f% =+0°93, v-=0°-14. 


Wy) = 1°320, wm = 1°352, km = 0°275, 


Tabelle 42. (1.) 


A=6°59, C—21°54 
a= 0°0939, c — 0°3066 

t A—X k 
0°25 4°24 0-766 
0°53 2°58 0-769 
0°66 1°97 0-795 
0°75 1°71 0°781 
0°98 1°14 0-778 
1°26 0°68 0°783 


Wo — 0-643, wm == Q °675, kem = 0 F 779 


= = 2°54, kber. = 0°772, 


ky =0°783,, f% = — 0°51, v=0-06. 





Wy = 1°280 — 1°340 


Tabelle 44. (L.) 


A=7:09, C=9°T3 

a == (°1007, c= 0°1381 

t A — X k 
1°03 4°17 0-224 
1°76 2°69 0-239 
2°15 2°35 0°223 
2°68 1°76 0-226 
3°03 1°41 0-232 


Wo = 1 - 329, Wm = 1°362, kin — 0-23 1, 
it 1-67, ker. = 0-227, 


ke =0°227,, f% =+1°34, v-=—0°18. 





Tabelle 46. (VIIL.) 


A=8°9, C=—18°25 

a =0°1003 ¢=0-2045 

t A—X i 
0-61 5°31 0-372 
0°93 4°14 0-360 
1°31 3°08 0-354 
1-70 2°29 0-348 
2°03 1-80 0-343 
2°63 1°15 0-339 

W, = 1 °319, Cn = 1 *352, km ad 0°35 

km 


“a” == 1°73, kber. = 0°342, | 


kp =0°345,, f% =+2°04, v—0°34 | 
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Tabelle 47. (L.) 


A=6°78, C==22°93 

a = 00964, c == 0°3260 
t A—xX k 
0-30 4°58 0-568 
0°46 3°58 0-603 
0-80 2°25 0-599 
0°88 2°06 0-588 
1°30 - 1°18 0-584 
1°73 0°69 0°574 


uy = 1°281, wm = 1°312, km= 0-588, 


= = 1-80, kper.== 0°578, « 





Tabelle 48, (I.) 


A=6°72, C=2%6°78 

a = 0°0955, c= 0°3808 

t A—X k 
0°35 3°87 0-685 
0°68 2°27 0-693 
0-90 1-67 0-672 
1°08 1°29 0-664 
1°41 0°79 0-660 


We = 1°305, wm = 1°338, km = 0-677, 


= = 1°78, kper. = 0°670, 


ko =0°584,, f% =+ 0°66, v—0-08. * ky —0°686,, f% = — 1°33, v=0-16. 


Tabelle 49. (I.) 


A=6°85, C=—29°92 
a= 0°0974, c= 0°4255 
t A--X k 

0°16 5°20 0°748 
0°48 2°91 0°775 
0°65 2°18 ' 0°765 
0°91 1°35 0°775 
1°15 0°95 0°746 


Uy = 1° 280, wm = 1° 312, km == ()- 765, 


km 


—=> om 1°80, kber. = 0°767, 
kp =0°787, £% —=— 2°88, v=0°36. 


IV. Kaprylsaure. 


A. Versuche in urspringlich absolutem Glykol. 


Tabelle 50. (V.) 


A =3°89, C=—3°88 
a= 0°0449, c= 0-0448 

t A—X k 
0°41 3°18 0-213 
0-91 2°50 0°211 
1°16 2°23 0-208 
1°70 1°72 0°208 
1°96 1°50 0-211 
2°56 1°16 0-205 


wm =0°012, km—= 0-209, on — 4°67, 


kp =0°208,, f% —-+ 0°24, v—0°02. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 52 


Tabelle 51. (V.) 





A == 4°22, C=7-49 
a = 0°0488, c= 00866 
t A—X k 
+28 3°2 0°396 
0°48 2°68 0-411 
0-70 2°27 0°385 
1°11 1°47 0-413 
1°26 1°29 0-409 
1°63 0-96 0-395 
wm =0°014, km = 0-402, — = 4°64, 
kp =0°402,, f% = — 0°02, v= 0-002. 
3 











Tabelle 52. (V.) 





se <= 1°70, ke == 0°100,, 


fe =-+- 1°67, vr=0°14. 


A. Kailan und A. Schachuer 


B. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glykol. 





w, = 0°643 — 0-673. 


Tabelle 53. (V.) 





A=4:43, C=—6°87 A=4°11, C=7°70 
a==0°0512, c=—0-°0794 a=-0°0475, c—0°0889 
t A—X k t A—X k 
0°50 3°54 0°195 0°50 3°21 0°215 
0°85 3°06 0-189 1°13 (2°37 0°212 
1°73 2°14 0°183 2°05 1°51 0°212 
' 2°41 1°55 0-189 2°33 1°31 0°213 
2°70 1°37 0-189 2°68 1°15 0-206 
w, = 0°670, Wm = 0°684, km = 0°189, Wy = 0°643, Wm = 0°65d7, km = 0°211, 
, km __ 9-38, kp—=0"1955, fm 9-37, ko = 0-219, 
fe =—3°60, v=—0°29. f% =—3°79, v—0°-29. 
Tabelle 54. (VIIL.) 
A=4:30, C=9°82 
a= 0-0482, ¢—0-1100 
t A—X k 
0°48 3°19 0-270 
1°33 1°89 0-268 
2-00 1°24 0-270 
2°36 1°07 0-256 
2°81 0°85 0-254 
wy = 0°673, Wm == 0°689, km = 0°263, 
Am 9-39, kp = 0°266,, 
f% =—1°25, v=—0°10. 
wy = 1°273 — 1°292 
Tabelle 55, (VIII) Tabelle 56. (VIII) 
A=4°60, C=—5°36 A=4°14, C=7°78 
a==0°0515, ¢ = 0-0599 a = 0°0463, c—0-0870 
t A—X k t A—X k 
1-03 3°56 0-108 1°06 2-88 0-149 
1°98 2°84 0-106 1°51 2°44 0-152 
3°15 2-23 0-100 2°18 2-04 0-141 
4°38 1°65 0-102 3°18 1°44 0-144 
4°88 1°51 0-099 3°55 1°27 0-145 


Ww, = 1°273, wm == 1.287, hee == 0°102, we, == 1°292, wom = 1°306, Ke = 0-145, 


5m 16%, ky=n 0-146, 


: 
f% =— 0-28, v—0-02. 
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V. Isobuttersiure. 


A. Versuche in urspringlich absolutem Glykol. 


Tabelle 57. (VI.) 


A=6°32, C=4°74 

a==0-1016, c—0-°0764 

t A—X k 
0-91 3°61 0-267 
1°75 2°20 0-262 
2°08 1°89 0-252 
3°01 1°17 0-243 


wm = 0 °033, kem — 0-256, 





= = 3°35, kber, = 0°253. 
Tabelle 59. (VII.) 
A = 6:29, C=—5°12 
a=0°1014, c= 0-0826 
t A—X ; 
0-43 4°78 0°277 
2-08 1°75 0°267 
2 +50) 1°35 0°267 


Wm = 0 -033, km —- 0-275, 





= = 3°33, kber, =0°274. 
Tabelle 61. (VIL.) 
A=6°30, C=11°58 
a=0°1017, c—0-°1869 
t A—X k 
0-23 4°47 0-648 
0°43 3°43 0°614 
0°65 2°46 0-628 
0°81 1°97 0°623 
0°96 1°59 0-623 
1°20 1°19 0°603 


wm = Q- 032, km == ()° 621, 
km 


— 3°32, kber, = 0° 620. 


ve 


wrx 


Tabelle 58. (VIL) 


A=6'17, C=4:98 
a= 0°0995, c= 0-0802 
t 4% k 
0°50 4°52 0-270 
“0-91 3°44 0-279 
1-40 2-62 0-266 
1°68 2°21 0-266 
1°95 1°83 0-271 
2°40 1°43 0-265 


Om == 0 -030, Tous = 0 -269, 
Km __ 3-36, kper, = 0°267. 


7 
Tabelle 60. (VII) 


A=5'92, C=9-95 
a —=0°0955, c—0°1604 





ie I 
0-23 4:39 0565 
0-46 3°31 0-549 
0-63 2800-516 
0-83 216 0527 
0-96 «1:89 0"516 
1:20 143s 54 

26-0 0-05 an 

Wm == 0-028, km — 0-526, 

wt — 3-28, kper, = 0-536, 
Tabelle 62. (VIL) 

A=61l, C—21-23 

a —0-0989, c—0-3434 

i iam k 
0-20 «3°69 :1095 
0-36 2371142 
0-50 1°67 17127 
0-60 1:98 1°181 
0-738 «094.1114 


Wm =0°037, km =1°124, 
Km __ 3.97. kper, = 1°128. 


7 


JO 








Tabelle 63. (IX.) 


A. Kailan und A. Sehachner 


















A=4°37, C=16°35 

a = 0°0948, c= 0°3542 

t A—X k 
0°28 2°00 1°213 
0-43 1°38 1-164 
0°55 0°97 1-189 
0°65 0°77 1-160 
0°81 0°51 1°152 


km 


wm = 0°029, km ="1°178, —" = 3°33, 
kber. == 1°177. 


B. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glykol. 


w, = 0°645 — 0-704. 


Tabelle 64. (IX.) 


Tabelle 65. (1X.) 


A=4:°09, C=—4:'20 

a = 0°0884, c= 0°0907 

t A—xX k 
0°55 3°37 0°153 
1°65 2°32 0-149 
3°05 1°45 0-148 
3°33 1°35 0-145 
4°65 0°86 0-146 


0°645, wm = 0°672, km = 0°147, 


km 


— = 1°62, kber, = 0°148. 


c 


A 


QO 


a 
t 
°4 


m CO DO © 
Ot mm OO 
=aes 


km 


Tabelle 66. (IX.) 


C= 4-70 


Re A 
SSLET 


1028, c—0°1015 
A—X 


h 
0-169 
0-171 
0-164 
0-165 
0-161 


w, = 0°704, wm = 0°737, km = 0-165, 
Am = 1°63, kher, = 0-158. 


A=4:°09, C= 4°54 

a = 00884, c= 0-0981 

t A—X k 
0°53 3°34 0-166 
1°16 2-60 0-170 
2°05 1°90 0-162 
2°80 1°49 0°157 
3°10 1°35 0-155 
3°63 1°10 0°157 


k m 





Tabelle 67. (IX.) 


Wy = 0-653, wm = 0-679, km = 0° 159, 


a — 1°62, kber. = 0: 159. 


A=4°67, C=T7°44 
a =0°1008, ¢=0-1608 

t AX k 
0°36 3°72 0-275 
1°05 2-42 0-272 
1-65 1-68 0-269 
2°13 1:29 0-262 
2°58 0°98 0-263 
2°70 0-96 0-255 


km 





W, = 0°671, wm = 0°704, km = 0 
> == 1 65, kper. — 0°261. 








‘ 


°159, 


‘265, 





CER sais ie Dries 2: 


: 
# 
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Tabelle 68. (IX.) 


A=4:55, C=7°54 

a = 0°0982, «= 0-1629 

t re > 
0°41 3°51 0-275 
0-91 2°60 0267 
1:48 1°82 = (0-269 
1°83 1:48 0-267 
2-40 1:05 0265 
298 = 0790-255 


, = 0°686, wm—=0°71T, km—= 0-266, 


7 = 1°63, kper, == 0° 263 





Tabelle 70. (IX.) 


A=4:'61, ~C=16°55 
a= 00999, c= 0°3583 
t Ain k 
0°30 3°01 0°617 
0°68 1-70 0°637 
0°85 1°34 0-631 
1-03 1°05 0-624 
1°18 0°91 0°597 
71-0 0-09 pe 
Wy == 0°664, Wm = 0°698, km = 0°622, 


== =1°74, kper. = 0°623. 


mn 





37 


Tabelle 69. (IX.) 


A=4°95, C=14°87 
a==0-°1070, c—0°3218 

t A—X h 
0°35 3°22 0-533 
0°71 2°00 0°554 
0°88 1°59 0-560 
1°11 1°34 0-511 
1°38 0-91 0-533 


1, = 0°697, wm = 0°782, km== 0°538, 


Be 1°67, kber. = 0°541. 


, 


Tabelle 71. (IX.) 


A==4°67, C=—4°64 

a == 0-°1006, e—0-1000 

t A—X k 
0°91 3°61 0-123 
1°83 2°83 0-119 
4°01 1°64 0-113 
5°13 1°22 0-114 


Ww, = 1 -294, wm = 1 °323, km == ()° 116, 


km 


? 


= 1°16, kper, = 0°114. 





w, = 1°252 = 1°350. 


Tabelle 72. (IX.) 


A=4°60, C=-5:°09 

a==0-°0992, c=-0°1098 

t A—X k 
1°35 3°09 0°128 
2-56 2°18 0°127 
3°76 1°49 0-130 
4°05 1°41 0°127 
5°63 0°94 0°123 


UW, == 1°300, wm—1 °381, km = 0°127, 


= = 1-16, kher, = 0°125. 





Tabelle 74. (IX.) 


A=4°46, C=-6°99 

a = 0°0962, c=- 0°1509 

t A—<X k 
0°70 3°33 0-181 
111 2°TT 0°186 
1°95 1°99 0-180 


Tabelle 73, (IX.) 


A=4°40, C=6°64 

a==0°0950, «= 0°1433 

t A—A k 
0°61 3°42 0-180 
1°63 2°28 0-175 
2°28 1°77 0-174 
3°21 1°32 0-163 
3°48 1°18 0° 164 
4°21 0-91 0-163 


>» = 1°264, wm—1°295, km = 0°168, 


= 1°17, kper, = 0-168. 





Tabelle 75. (IX.) 


A=xz4°23, C=7°53 

a == 0°0913, c—0-1626, 

t A—X k 
0°45 3°48 0-202 
0°85 2-90 0°193 
2°31 1°57 0-186 








Zu Tabelle 74. (IX.) 


t A—X k 
2°76 1°50 0-172 
3°01 1°33 0-175 
3°50 1°12 0°172 


ki = 1°17, kber. = 0°178. 


Tabelle 76. (IX.) 


km = 0°391, kper, = 0°404. 


Tabelle 78. (VI.) 


A=6:'27, C=5:00 
a=0:'1009 c—0:0804, 
t A—xX k 
1°68 4°41 0:0910 
2°53 3°72 0-0896 
3°33 3°22 0: 0869 
4°40) 2°64 0:0854 
5°33 2°20 0:0854 
6°10 1°84 0°0873 
wm = 0-028, kn = 0°0871, 
km 


Tabelle 80. (VI.) 


A=6°02, C=—5-°21, 

a = (0°0969, c—0°0839 

t A—X De 
1°40 4°51 0-0896 
2°23 3°68 0°0959 
3°13 3°13 0-0908 
4°65 2°35 0°0878 
6°16 1°77 0-0863 


A. Kailan und A. Sehachner 


Wy = 1°265, wn = 1°294, km —=()° 


Wy = 1°287, wm = 1°316, re = 2°13, 


“= 1°08, Kher. = 0°0852. 





























Zu Tabelle 75. (IX.) 


t A—X k 
2-40 1°40 0-200 
2°70 1°30 0-190 


Wy = 1°252, wm = 1°279, = mz 1°18, 


km = 0°192, kber, = 0°194. 
Tabelle 77. (IX.) 


177, 


A435 C=14'76 A=4°'81, C=16°12 
a—90°0940, c—0°3191 a=0°1041, c—0°3484 
t As xX k t £2 k 
0°45 2°85 0-408 0°63 2°36 0:454 
0°70 2°31 0°393 1°00 1°68 0° 457 
0°88 1°91 0: 406 1°20 1°45 0° 434 
1°06 1°68 0-390 1°48 1°11 0-430 
1°26 1°39 0-393 1°83 0°77 0-423 
1°46 1°21 0°381 
1°81 0-91 0°375 
km km 


W, = 1°350, Wm = 1°386, gre i°m8. 
km = 0-440, kber. = 0°437. 


VI. Isovaleriansiure. 


A. Versuche in urspringlich absolutem Glykol. 


Tabelle 79. (VI.) 


A=6°19, C=—65-12 

a = 0°0996, c= 0-°0824 

t A—X k 
1°05 4°97 0-0908 
2°25 3°89 0:0897 
3°75 2°95 0-0858 
5°28 2°23 0-0840 
5°78 2-04 0-0834 
5°98 1°94 0-0843 
Wm = 0-029, km = 0°0853, 
km 


pena 1°04, kber. = 0°0873. 


Tabelle 81. (VI.) 





A=5°97, C=9-ll 

a= :0961, c—0°1468 

t A—xX k 
1°60 3°28 0-163 
2°15 2°71 0-160 
2°90 2°10 0-157 
3°20 1°85 0°159 
3°61 1°66 0°154 
4°1 1° 0-149 





— 
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Zu Tabelle 80. (IX.) 


wm 0-026, km = 0°0894,. 
— 1°07, kper. = 0-0893. 


km 
Cc 


Tabelle 82. (IX.) 


A=4:16, C732 
a—=0-090, c—0°1582 


0°58 3°29 0-176 
1°50 2°23 0-168 
2°78 1°46 0-164 
3°03 1°33 0-164 
29°00 0°05 — 


wm = 0 -026, km — 0 ’ 166, 


k m 


2 ae | 05, kper. = 0°168. 





Tabelle 84. (VI.) 


A=5°71, C==11°08 
a= 00-0920, c—0°1776 


t A—X k 
1°20 3°28 0-201 
1°80 2°57 0-193 
2°48 1°95 0-188 
2°71 1°74 0-190 
3°08 1°56 0-183 

23°00 0-11 — 


Wm = 0°029, km = 0°190, 
i —1°07, kper, = 0°188. 


Tabelle 86. (IX.) 


A=4°62, C=—14°37 
a=0°1000 c=0°3115 


t A—X k 
0°38 3°45 0°334 
0°95 2°21 0°337 
1°43 1°62 0-318 
1°83 1°18 0-324 
2°25 0°93 0-309 


Wm = 0032, km == 0°323, 
om 1:04, kper. = 0°328. 


Zu Tabelle 81. (IX.) 


wm = 0-031, km a 0°157, 


wm 1°07, kber, = 0°155. 


Tabelle 83. (IX.) 


A=4°29, C=7°85 
a = 0°0928, c= 0°1697 


t A—X k 
0°50 3°51 0-174 
1°18 2°62 0-182 
2°31 1°65 . 0-180 
2°71 1°37 0°183 
3°13 1°21 0-176 


wn = = 0-028, km —= 0: 180, 


= —= 1°06, kper, = 0°0180. 


Tabelle 85, (VI.) 


A=6°00, C=—12°29 
a = 0°0966, c—0°1979 


l A—X k 
1°10 3°48 0°215 
1°46 2°94 0°212 
2°00 2°29 0°209 
2°45 . 1°90 0°204 
2°71 1°64 0-208 
3°58 1°18 0°197 

30-00 0°06 — 


wn = 0-031, km — ()*207 
km 


oe =x J *05, kper. = (0°209. 
Tabelle 87. (IX.) 


A =4°63, C=15°61 
a = 00-1002, c= 0°3381 


t A—xX k 
0°36 3°40 0°373 
0-76 2°41 0°373 
1°18 1-74 0-360 
1°58 1°30 0-349 
2°23 0°82 0°337 


wm = 0:031, km => 0°356, 
km _ 
Cc 











A. Kailan und A. Schachner 






























Tabelle 88. (IX.) 


A=4:19, C=18°31 
a= 0°0907, c=0-3968 


t A—X k 
0°22 3°35 0-442 
0-40 2°82 0-430 
0°60 2°37 0°413 
0°85 1°87 0-412 
1°11 1°44 0-418 
1°58 1°00 0-394 


wm = 0°025, km — 0-413, 
Am 1-04, kber, = 0°422. 


B. Versuche in urspringlich wasserhaltigem Glykol. 


w, = 0°632 — 0-694. 








Tabelle 89. (VIIL) Tabelle 90. (IX.) 
A=7°21, C=7°21 A=4:47, C=4-55 
a= 0°0815, c= 0-0808 a= 0°0966, c= 0-0982 
t A—X I: t A—X k 
1°65 6+22 0-0410 1°33 3°81 0-0522 
4°25 4°77 0:0431 5°55 2°32 0-0513 
8-06 3°37 0°0414 8°13 1°74 0-0504 
9°73 2°89 0-0412 9°55 1°50 0-0497 
11°13 2-53 0-0412 10°80 1-32 0-0491 
wy = 0°686, wm = 0°708, km = 0°0415, wy = 0°649, wm = 0°678, kim = 0°0501, 
= = 0°514, kper. == 0°0410. == =0°510, kber. = 0-0511. 
Tabelle 91. (IX.) Tabelle 92. (VIIL) 
A= 4°33, C=7°52 A=8°85, C=14-97 
a == 0°0936, c= 0-1625 a= 0-0992, ¢=0-1679 - 
t A—X k t A—X k 
1-03 3°52 0-0875 1-21 6-83 0-0930 
3°28 2-23 0-0879 5°10 3°25 0-0853 
4°38 1-83 0-0854 5°63 2°77 0-0896 
5*36 1-62 0-0797 6-30 2°55 0-0858 
6-03 1-42 0-0803 7-45 2-04 0-0855 
Wy = 0°682, wm = 0°659, Km = 0°0831, wo = 0-674, wm = 0°70T, km = 0-0869, 
Am 0-511, kber, = 0°0867. Am 0-518, kber. = 0°0870. 
Tabelle 98, (IX.) Tabelle 94. (IX.) 
A==4°61, C=—7-84 4=4:42, C=17-19 
a == 0-0995, ¢ = 0-1698 a= 0-0957, ¢ = 0-3720 


A~-X k 
0-0924 


AX 
0-53 3°47 0 
1-41 2°25 0- 


oo 
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Zu Tabelle 93. (IX.) 


t A~—X k 
2°58 2°71 0-0894 
5°15 1°68 0-0851 
6°06 1°42 0°0844 
7°01 1°21 0:0829 
oon Wm = 0°713, km = 00-0859, 


“==0°507, kber. — 0°0878. 


C 








Zu Tabelle 94. (IX.) 


t A— X k 
2°56 1°36 0-200 
2°91 1°17 0-198 
3°40 0°93 0-199 
4°45 0-65 0°187 


Wy = 0 °694, Om = 0: 727, km ==(Q> 199, 


= = 0°535, kber. = 0-199. 





uy = 1°270 — 1°368 


Tabelle 95. (VIII.) 


A=%7°88, C=—6°65 
a= 0°0882, c= 0-°0745 
t A—X k 
2°91 6°45 00-0299 
5°38 5°47 0-0295 
8°71 4°50 0°0279 
9°80 4°20 0°0279 
10°05 4-09 0°0283 


Wy = 1°303, wm =1°322, km =0-°0283, 
= = 0°380, kber. = 0°0283. 


Tabelle 97. (VIII.) 


A=8:°97, C=6°76 
501, a==0°1005, c—0-°0757 
t A—X k 
15°03 3°37 0-0283 
16°88 3°01 0°0281 
17°73 2°92 0°0275 
19°53 2°64 0-0272 
ry = 1"368, wm = 17402, km =0-0278, 
ba — 0-367. Kkper, = 0°0280. 
Tabelle 99. (VIIL.) 
A=8°'88, C=—16°55 
| a = 0°0995, c—0°1855 
69, t A—X k 
9°15 6°07 00769 
4°86 3°91 0°0733 
5°15 3°72 0:0734 
6°16 3°24 0°0711 
6°61 3°03 0-0707 
7°80 2-56 0°0693 


w 


rs 


5, wm =1°375, km =0°0719, 


0 


1 
k 


“s) = 0 *388, kber. =0 -0710. 


Tabelle 96. (VIII) 


A=8°97, C=17°43 

a= 0-1005, c= 0-0831 

t A—X h 
6°98 5°28 0-0330 
7°73 5°13 0°0314 
9°08 4°70 0-0309 


Wy = 1°333, wm = 1°355, km = 0°0317, 
ns = 0°382, kber, = 0°0313. 





Tabelle 98. (VIII.) 


A =9°33, C=—7°84 
a= 00-1044, c—0°0877 
t A-—X k 
13°85 3°27 0°0329 
15°05 3°02 0°0326 
16°28 2°83 0°0318 
17°15 2°66 0-0318 
Wy = 1°3438, wm =1°379, km = 0°0323 
km 


“e = 0 *368, kber. = 0°0328. 


Tabelle 100. (VIIL.) 


A=%750, C=—20°01 

a= 0°0840, c—0°2242 

t A—X h 
2°05 4°85 0°0924 
2°33 4°51 0°0932 
5°18 2°61 0°0885 
5°68 2°39 0°0875 
6°45 2°12 0°0851 


W, = 1 *270, Wm = 1 *295, km = 0 “0886, 
on = 0°395, kber. = 0°0890. 








Tabelle 101. (VIII.) 


A =7°36, C=—29°61 

a = 0°0826, c — 0°3323 

t A—X k 
1°15 5°07 0-141 
2°51 3°37 0°135 
3°51 2°55 0-131 
4°01 2°27 0-128 
4°38 2°05 0-127 


= = 0°394, kber. = 0°133. 





Tabelle 103. (VIL) 


A=6°29, C=—2°58 
a==0°1013, c=—0°0415 


t A—X k 
0°35 5°38 0-194 
1°13 3°79 0-195 
1°65 3°00 0-195 
1°85 2°72 0-197 
2°66 1°92 0-194 
3°13 1°58 0-192 


km 


kber. = 0°190, ks —0°188,, 
£% =-+ 3°38, v= 0°39. 


Tabelle 105. (VII.) 


A=6:22, (—10-00 

a == 0°1003, c—0:°1614 

t A—X k 
0°30 3°77 0°725 
0°48 2°74 0°742 
0°65 2°05 0-742 
0°73 1°76 0°751 
1°05 1°09 0-720 

km 





Wm = 0°032, km == 0°737, . = 4°57, 


kber. = 0°739, ks = 0°731,, 
£% =-+ 0°73, v= 0-08. 
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w, = 1-320, wm = 1°346, km = 0-131, 


Cn = 0-030, km == ()° 195, ba == 4 -70, 








Tabelle 102. (VIIL) 

























A=8°95, C=—29°86 

a=0-1004, c—0°3352 

t A—X k 
1°36 5°69 0°145 
2°23 4°42 0°137 
3°60 3°00 0-132 
3°95 2°43 0°143 
4°78 2°15 0-130 

Wy = 1°305, wm = 1 *337, km == ()° 136, 

k 


™ — (0-406, kper, = 0°135. 


a4 


VII. »-Buttersiure. 


A. Versuche in urspringlich absolutem Glykol. 


Tabelle 104. (VII.) 


A=5°65, C—4°68 

a—0-°0911, e—0-°0754 

t A—X k 
0°31 4°47 0°328 
1°51 1°73 0-340 
1°68 1°53 0-339 
2°16 1°00 0-348 

km - 
wm == 0-031, kun = 0-340, — = 4°51, 


kKber. = 0°346, kp = 0°342,, 
f% =— 0°59, v=—0-06. 


Tabelle 106. (VIIL) 


A=9°61,. C=—28°138 
a = 0°1080, c—0°3163 
t A—X k 
0°26 4°10 1°422 
0°40 2°53 1-449 
0-60 1°28 1°459 
0-66 1°03 1°470 
km 


wm = 0 039, km ==] *444, ey == 4°57, 


kber. = 1°433, kp = 1°46,, 
f% =—1°18, v=0°21. 
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B. Versuch in urspriinglich wasserhaltigem Glykol. 


Tabelle 107. (IX.) 





A==4°64, C=14°56 
a==0-°1002, c—0°3149 
t A—X k 
0°31 3°08 0-574 
0°88 1°44 0°578 
1°11 1°09 0°567 
1°36 0°82 0°554 
en 1°63 0-60 0-545 
Wy) = 1 °281, Wm == 1°317, km = 0 * 565, 
~ — 1°80, kber. — 0°560, ks — 0°560,, 
f% =-+ 0°74, v=0°06. 
VIII. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 
Ordnet man die Versuche mit annihernd gleichem mittlerem 
Wassergehalte nach steigenden Salzsiurekonzentrationen, so er- 
halt man: 
Normale Valeriansdure. 
Wm = 0°031 — 0°037. 
Tabelle Nr. 2 3 4 5 6 7 
¢ 0°0358 0°0506 0-0860 0°0947 0°1344 Q*2042 
+51. wm 0-035 0°035 0°031 0-032 0-033 0°037 
a 4°50 4°53 4°48 4°47 4°46 4°55 
Mittel: 0°034, 4°50. 
Wm 0 *663 ene 0 °725. 
Tabelle Nr. 8 =" 10 11 12 13 
c 0°0457 0-0490 0°0694 0-0899 0-1030 0°1123 
Wm 0-705 0-683 0-663 0-711 0°725 0°702 
km 
es 2°32 2°33 2°33 2°33 2°35 2°39 
Tabelle Nr. 14 15 16 17 
c 0°1395 0°1405 0°1583 0-1890 
57 Wm 0°714 0°687 0-704 0°703 
‘Ol, km 
= 2°40 2°42 2°40 2°42 


Mittel: 0-700, 2°37. 
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Tabelle Nr. 
e 
Wm 
km 
c 


Tabelle Nr. 
e 
Wm 
km 
C 


Tabelle Nr. 
e 

Wm 

k m 


Cc 





Tabelle Nr. 
Cc 

Um 

km 


Cc 
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wn = 1°335 — 1°368. 


18 19 20 21 22 23 24 
0°0381 0:°0579 0°1046 0:°1066 0°1426 0°1655 0°19438 
1°351° 1°366 1°353 1°349 1°368 1°335 1°348 
1°63 1°62 1°64 1°66 1°63 1°68 1°73 

Mittel: 1°353, 1°66. 
Kapronsaure. 
Wm —= 0°028 — 0-038. 

25 26 27 28 29 30 31 32 
0°0400 0°0644 0°0976 0°1038 0°1905 0-°1911 0°3100 0°3386 
0°030 0:°028 0°034 0:°035 0:°032 0:°038 0°034 0:°035 
4°50 4°50 4°53 4°55 4°56 4°66 4°57 4°52 

Mittel: 0°033, 4°55. 
Wm —= ()°649 — 0-706. 

33 34 35 36 37 38 39 
0°0439 0°0830 0:°0862 0:°1071 O°1116 0°1289 0°1543 
0-686 0-698 0-649 0:°671 0-698 0-706 0-692 
2°37 2°36 2°41 2°41 2°36 2°44 2°45 
Tabelle Nr. 40 41 42 
Cc 0°1762 0-2734 0°3066 
Wm 0-686 0-701 0-675 
bed 2°44 2°53 2°54 

Mittel: 0°686, 2-43. 
Wm = 1°312 — 1°367. 

43 44 45 46 47 48 49 
0°0915 0:1381 0°1639 0°2045 0°3260 0°3808 0°4255 
1°367 1°362 1°352 1°352 1°312 1°338 1°312 
1°64 1°67 1°68 1°73 1°80 1°78 1°80 

Mittel: 1°342, 1°73. 
Kaprylsaure. 
wm = 0°012 — 0°014. 
Tabelle Nr. 50 51 Mittel 
c 0:0448 0- 0866 — 
Wm 0-012 0-014 0-013 
ka 4°67 4°64 4°64 


Cc 





1943 


348 


32 


3386 
035 


52 


39 


1543 
692 


45 


49 
41255 
312 


80 
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Wm == 0°657 — 0-689. 


Tabelle Nr. 52 53 54 Mittel 
c 0:0794 0-0889 0-1100 — 
Wm 0-684 0°657 0-689 0°677 
= 2°38 2+37 2-39 2°38 
Wm = 1°287 — 1°306. 
Tabelle Nr. 55 56 Mittel 
c 0°0599 0:0870 — 
Wm 1°287 1°306 1°297 
= 1-70 1°67 1°69 
Isobuttersiure, 
wn = 0°029 — 0-037. 
Tabelle Nr. 57 58 59 60 61 62 
( 0°0764 0:0802 0°0826 0:°1604 0°1869 0°3434 
wm 0-033 0-030 0-033 0-028 0-032 0°037 
= $°35 3°36 3°33 3°28 3°32 3°27 
Mittel: 0°032, 3°32, 
wm = 0-672 -— Q° 737. 
Tabelle Nr. 64 65 66 67 68 69 
Ip 0:0907 0:°0981 0°1015 0°1608 0°1629 0°3218 
Wm 0-672 0°679 0°737 0-704 0°717 0°732 
=n 1°62 1°62 1°63 1°65 1°63 1°67 
Mittel: 0°706, 1°65. 
Wm = 1°27T9 — 1°386. 
Tabelle Nr. 71 72 73 74 75 76 
c 0°1000 0°1098 0°1433 0°1509 0:°1626 0°3191 
Wm 1°323 1°331 1°295 1°294 1°279 1°316 
Km 1°16 1°16 1°17 1°17 1°18 1°23 


Cc 


Mittel: 1°318, 1°19. 


0: 
‘029 


3°33 


0 


So © 


0 


pec ek, 


45 





63 
3042 


70 


"3583 
*698 


‘74 


-—— 


‘4 


*3484 
*386 
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Isovaleriansiure. 














Wm = 0:026 = 0-032. 
Tabelle Nr. 78 79 80 81 82 83 
¢ 0°0804 0°0824 0°0839 0°1468 0°1582 0° 1697 
| wm 0°028 0:029 0-026 0°031 0°026 0°028 
= 1-08 1-04 1°07 1-07 1-05 1-06 
Tabelle Nr. 84 85 86 87 88 , 
c 0°1776 0°1979 0°3115 0°3381 0°3968 7 : 
wm 0-029 0°031 0°032 0°031 0°025 | 
= 1:07 1-05 1°04 1-05 1°04 
; 
Mittel: 0°029, 1-06. 
wm = 0°659 — 0° 727. 1 
Tabelle Nr. 89 90 91 92 93 94 ’ 
¢ 0-0808 00982 0°1625 0°1679 0°1693 0°3720 u 
Wm 0°708 0°678 0°659 0°707 0°713 0°727 k 
= 0°514 0°510 0°511 0°518 0°507 0°535 . 
I 
Mittel: 0°699, 0°516. 
Wm = 1°295 — 1°402. g 
Tabelle Nr. 95 96 97 98 99 100 101 102 a 
¢ 0°0745 0:°0757 0:°0831 0:°0877 0°1855 0°2242 0°3323 0°3352 0 
Um 1°322 1°402 1°355 1°879 1°3875 1°2395 1°346 1°387 Vv 
= 0-380 0°367 0-382 0°368 0°388 0°395 0°394 0-406 ; 
Mittel: 1°351, 0-385. f 
a 
i 
Normale Buttersidure. 
Eine Zusammenstellung der von Melkus — mit* bezeichnet — und der : 
hier erhaltenen Mittelwerte ergibt: F 
wm =0°031 — 0-089, wm per, = 0°112 — 0-122 : 
Tabelle Nr. 51* 47* 48* 50* Mittel ; 
¢ 0°0418 0°0576 0°0832 0° 1647 — 
Wm 0°034 0°039 0-036 0°031 0° 036* 
fe 4-08 4-01 4-08 4-04 4°04* e 
Wm ber. 5 0°122 0°121 0°112 0-122 0°119 dd 
Is 
5 Die w,, ber. wurden aus den gefundenen *&, und der fiir normale Butter- a 


sadure geltenden, spater mitgeteilten Formel berechnet. 





83 
1697 
“028 


06 


88 
3968 
025 


04 


3720 
‘727 


535 


102 
3352 
337 


406 


| der 


tter- 
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wn = 0-030 — 0°039. 








Jabelle Nr. 103 104 106 Mittel 
0-0415 0-0754 0-1614 0°3163 _ 
om 0-030 0-031 0-032 0-039 0-033 
- 4°70 4°51 4°57 4°57 4°59 
wm = 0°701 — 0°712. 
Tabelle Nr. 52% 53* 55* Mittel 
¢ 0-0420 0-0876 0°1656 0°3258 - 
wm 0-712 0-707 0-709 0-701 0-707* 
sb 2-30 2-28 2°34 2-45 2-34 
: 
"ber. 2-29 2-32 2-36 2°45 wl 
wm = 1°317 — 1°370. 
Tabelle Nr. 56* 57* 58* 59* 107 Mittel 
( 0-0410 0:0817 0°1628  0°3286 03149 - 
vm 1°357. 1°370 1°349 1°366 1°317 1+352 
= 1°65 1-65 1-67 1°75 1°80 1-70 
ber. 1-65 1°65 1°70 1°75 1°78 — 


Wie aus den Zusammenstellungen ersichtlich ist, kann die 
schon von Melkus beobachtete Erscheinung, da in sehr wasser- 
armem Glykol die Reaktionsgeschwindigkeit der Salzsaurekonzen- 
tration proportional ist, bei allen hier gemessenen Sauren bestitigt 
werden. Bei der »-Buttersdure ist aber der Mittelwert um etwa 
12°/, héher als der von Melkus gefundene. Es kann also das von 
letzterem fiir diese Versuche verwendete Glykol nicht véllig wasser- 
frei gewesen sein, mu vielmehr, wie aus der fiir ”-Buttersiure 
aufgestellten Formel folgt, einen Anfangswassergehalt von 
Wy) =0°083 Molen pro Liter gehabt haben. 


Bei den von Melkus mit urspriinglich wasserhaltigem Glyko] 
ausgefiihrten Versuchen ist der Wassergehalt, wie der hier 
mitgeteilte Versuch Nr. 107 zeigt, richtig. Es wurde daher aus 
diesem und jenen von Melkus mit wasserreichem Glykol und den 
hier mitgeteilten mit urspriinglich wasserfreiem Glykol die spiter 
angefiihrte Formel fiir die Abhingigkeit der Geschwindigkeits- 
konstanten vom Wassergehalt und der Salzsiurekonzentration 
abgeleitet. 


In urspriinglich wasserreicherem Glykol nehmen die Ver- 
esterungskonstanten der normalen Valerian-, Kapron-, [sobutter- 
und Isovaleriansiure wie die der ~-Buttersiure etwas rascher als 
die Salzsiurekonzentration zu. Der verzégernde Einflu8B des Wassers 
ist bei simtlichen hier gemessenen Siuren innerhalb der Grenzen 
der MeBgenauigkeit gleich groB: Bei 2/3 Molen Wasser pro Liter 
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sinken die Geschwindigkeitskonstanten auf etwa die Hialfte, bei 
4/3 Molen Wasser auf ein Drittel der in urspriinglich absolute 
Glykol gemessenen. 


Unter den Versuchsbedingungen findet praktisch vollstandige 
Veresterung statt. 


IX. Abhiingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom Wasser- 
gehalt und der Salzsiiurekonzentration. 


Die monomolekularen Geschwindigkeitskonstanten (k) lassen 
sich fiir 25°, Stunden und Brigg’sche Logarithmen bei der -Butter-, 
n-Valerian-, Kapron-, Isobutter- und Isovaleriansiure durch 
Gleichungen nachstehender Form als Funktionen vom Wasser- 
gehalt und der Chlorwasserstoffkonzentration des Glykols fiir 
w = 0°01—1°4 darstellen: 


pont (+2) ot (+ Be 





Die Werte von % bis Y2 und den Giiltigkeitsbereich der Formeln 
ersieht man aus nachstehender Zusammenstellung: 


Saure OL, OL, 8, 3; 
n-V alerian- 0-010 0°2100 —Q°237 0°34s4 
n-Butter- 0°0055 0°207 —0°171 0°3607 
Kapron- —0-0060 0°2132 —0°1166 0°3113 
Isobutter- 0°0125 0°2831 —0°275 0°5569 
Isovalerian- 0-023 0-8923 —0-780 1°816 

Siure ¥; ", c 
n-Valerian- 0-0494 —()°03234 0-03—0-20 
n-Butter- 0°0544 —()-04627 0-04—0°32 
Kapron- 0°01187 —0-004164 0°04—0°42 
Isobutter- —0°0268 —(0°05759 0-07—0°36 
Isovalerian- 0 °2225 —0°3494 : 0:07—0°39 


Die Geschwindigkeitskonstanten der normalen Fettsauren 
von der ”-Buttersiure bis zur Kaprylséure lassen sich gleichfalls 
fiir 25°, Stunden und Briggsche Logarithmen fiir w=0°01—1‘4 
und c = 0°04—0°4 durch folgende gemeinsame Forme! darstellen: 


10-2112 , /0-3082 


pot 


Wie aus den Tabellen ersichtlich ist, stimmen die danach er- 
mittelten ks mit den gefundenen Konstanten durchschnittlic’ 
ebensogut iiberein wie die ‘per, die aus den obigen bloB aus den 
Mittelwerten der Konstanten der betreffenden Siuren gewonnene! 
Einzelgleichungen berechnet sind. 








— 0-1346) w 
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Man kann die gemeinsame Forme! auch in erster Anniherung 
zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten der Isobutter- 
und der Isovaleriansiure beniitzen, wenn man die erhaltenen 
k-Werte mit 0°7015 bzw. 0°2236 multipliziert. Die so sich ergeben- 
den Konstanten sind im Mittel fiir die Isobuttersiure fiir w= 0°03 
um 4°2°/, zu klein, fir w=0°7 bzw. 1°3 um 3°4%, bzw. 0°7°/, 
zu groB, fiir die Isovaleriansaure fiir w= 0°03 um 3°5°/, zu klein, 
fir w=0°7 um 6°2°/, zu groB und fiir w= 1°3 um 2°6°/, zu klein. 
Man ersieht daraus, da der WassereinfluB bei den beiden Iso- 
siuren etwas groBer ist als bei den normalen, doch iibersteigen 
die Abweichungen nicht die Grenzen der méglichen Fehler. Auch 
bei der Veresterung mit methyl- und athylalkoholischer Salzsiure 
finden Goldschmidt und seine Mitarbeiter bei diesen beiden Iso- 
siuren einen ahnlichen WassereinfluB wie bei den normalen Fett- 
siuren. Gleiches gilt fiir die Veresterung mit glyzerinischer 
Salzsiure. 


X. Vergleich mit der Veresterungsgeschwindigkeit in Athylalkohol 
und Glyzerin. 


Der Vergleich zwischen den mit Chlorwasserstoff als Kataly- 
sator erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten der normalen Butter- 
siure in Athylalkohol, Athylenglykol und Glyzerin findet sich 
bereits in der Arbeit, die der eine von uns gemeinsam mit 
K. Melkus® veréffentlicht hat. Die dort mitgeteilten Zahlen fiir 
das Verhiltnis der Konstanten der ”-Buttersiure — und damit auch 
der héheren normalen Fettsiuren mindestens bis zur Kapronsiure 
— in Athylalkohol zu jenen in Glykol (ka/ky) sind fiir wm = 
= 0°7383 und 1°346 richtig, dagegen sind sie fiir wm = 0°065 
und 0°030 um 10 bis 12°) %jjzu_ verkleinern, da, _ wie 
oben erwihnt, die von Melkus in wasserarmem Glykol gefundenen 
Werte fiir den angegebenen Wassergehalt um diesen Betrag zu 
klein sind. Die dort fiir das Verhaltnis der Konstanten der 
n-Buttersdure in Glykol und Glyzerin angegebenen Werte sind 
gleichfalls etwas zu verkleinern, da, wie noch unverdffentlichte, 
im hiesigen Institut auf Veranlassung des einen von uns von 
Herrn Ostermann und Herrn Dr. Obogi in Glyzerin ausgefiilrte 
Versuchsreihen gezeigt haben, die von letzterem seinerzeit mit 
Chlorwasserstoff als Katalysator erhaltenen Konstanten’ um etwa 
15—20°/, zu klein fiir den angegebenen Wassergehalt sind. Die 
dort gefundene Reihenfolge zwischen den Geschwindigkeits- 
konstanten in den drei Medien wird durch diese verhaltnismaibig 
kleinen Korrekturen nicht beriihrt: Bei sehr geringem Wasser- 
gehalt sind die Konstanten in Alkohol um 30—40°/, gréBer als 
in Glykol, in letzterem aber etwa 2'/.mal so groB wie in Glyzerin. 
Das letztere Verhiltnis bleibt auch bei gréBerem Wassergehalte 





‘Lh. e. 
7 Ree, trav. chim. 43, 1924, S. 512. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 52. 4 
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bestehen, da der Wassereinflu8 in Glykol und Glyzerin ungefihr 
gleich groB ist. Dagegen sind schon bei w=0°733 fiir c='/, 
die Konstanten in Athylalkohol nur mehr halb so groB wie 
in Glykol und nur mehr wenig gréBer als in Glyzerin, da 
Wasser bekanntlich in Athylalkohol eine sehr viel stirker ver- 
zogernde Wirkung ausiibt als in Glykol und Glyzerin. 


Diese Befunde gelten, soweit vergleichbare Messungen vor- 
liegen, auch fiir die Isovalerian- und die Isobuttersiure, deren 
Geschwindigkeitskonstanten in Glykol erst hier mitgeteilt werden, 
ebenso gelten sie, wenigstens was die Reihenfolge der Konstanten 
in den drei Medien anbelangt, bei den meisten, in bezug auf die 
GréBe des Wassereinflusses bei allen bisher untersuchten Siuren. 


Wie in Athyl-*® und Methylalkohol® und Glyzerin haben 
auch in Glykol die normalen Fettsiuren von der  Butter- 
siure aufwirts mindestens bis einschlieBlich der Kapronsiiure 
innerhalb der Grenzen der MeBgenauigkeit bei der Veresterung 
mit Chlorwasserstoff als Katalysator die gleichen Geschwindigkeits- 
konstanten. 


Die hier und bei den Versuechen mit Glyzerin’® verwendete 
Isovaleriansiure bestand zu etwa 80°/) aus Isopropylessigsiure 
und zu rund 20°/, aus Methylathylessigsiure. In keinem der beiden 
Medien tritt der absteigende Gang der Konstanten mit fort- 
schreitendem Umsatze stirker hervor, als sich dureh den Einflu’ 
des bei der Veresterung entstandenen Wassers erkliren lieBe, 
Es kann daher, selbst wenn man beriicksichtigt, daB die Messungen 
sich auf einen héchstens 85°/,igen Umsatz beziehen, wie schon 
seinerzeit’! hervorgehoben wurde, kein sehr grofer Unterschied 
zwischen den Geschwindigkeiten der durch Chlorwasserstoff kata- 
lysierten Veresterung der Isopropyl- und der Methylithylessig- 
saiure bestehen. 


Wahrend nun die Geschwindigkeitskonstanten der Isovalerian- 
siiure sowohl in Glykol als auch in Glyzerin und — nach den 
Versuchen von H. Goldschmidt und A. Thuesen’* — in Methyl- 
alkohol kaum ein Viertel so grof sind wie die der normalen 
Valeriansiure, erreichen die der Isobuttersiiure in Glykol und — 
nach den eben genannten Autoren — in Methylalkohol rund 70°/, 
von denen der normalen Buttersiure. Wie noch nicht veréffent- 
lichte, von Herrn Ostermann ausgefiihrte Versuchsreihen zeigen, 
besteht ungefihr das gleiche Verhiltnis auch bei der Veresterung 
mit glyzerinischer Salzsiure". 





§ Nach H. Goldschmidt, Z. Elektrochem. 17, 1911, S. 684. 

Nach H. Goldschmidt und A. Thuesen, Z. physikal. Chem. 81, 
1913, S. 30. 

1 Monatsh. Chem. 45, 1924, 485, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 133, 1924, S. 485. 

11 Ebenda S. 497. 

2. e. 

% Ebenso nach H.Goldschmidt bei der Veresterung mit athylalkoholischer 
Salzsiure (Z. Elektrochem. 17, 1911, S.684), denn J. Andersen bzw. L.Svendsen 
finden, daB die Geschwindigkeitskonstanten der Isobutter- bzw. Isovaleriansaure 
56°/o bzw. 21%o von der n-Butterséure betragen. 
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Es ware wohl auffallend, wenn die Verzweigung der Kohlen- 
stoffkette beim §-Kohlenstoffatom um so viel stirker verzégernd 
virkte als die beim «-Kohlenstoffatom, so da die Isovaleriansiure 
jreimal langsamer verestert wird als die Isobuttersiure. Auch 
sollte man annehmen, da dann die Methylathylessigsiure wesent- 
‘lich rascher verestern wiirde als die Isopropylessigsiure, wogegen 
aber, wie erwahnt, der Befund bei der zu */; aus letzterer und zu 
'/; aus ersterer bestehenden Isovaleriansiure spricht. Die verhalt- 
nismaBig hohe Veresterungsgeschwindigkeit der Isobuttersiure 
mu daher auf die Verkiirzung der unverzweigten Kohlenstoff- 
atomkette von vier auf drei Kohlenstoffatome zuriiekzufiihren 
sein, wodureh die dureh die Verzweigung bewirkte Verkleinerung 
der Veresterungsgeschwindigkeit zum gr6éB6ten Teile kompensiert 
wird. Da aber letztere durch eine Verkiirzung der Kette von 
vier auf drei C-Atome erhéht wird, ergibt sich daraus, da die 
Propionsaéure rascher verestert wird als die normale Buttersadure. 
So sind die mit glyzerinischem Chlorwasserstoff erhaltenen Kon- 
stanten bei der ersteren Saéure ungefaihr doppelt so gro wie bei 
der letzteren, wie noch nicht verdffentlichte Versuche von Emma 
Macku gezeigt haben, und fast dasselbe Verhaltnis ergibt sich aus 
den Messungen von H. Goldschmidt und A. Thuesen”™ bzw. 
H. Goldsehmidt und O. Udby”™ fir die Veresterungsge- 
schwindigkeiten mit methyl- bzw. athylalkoholischer Salzsiure. 


Dagegen wirkt eine Verkiirzung der C-Kette von fiinf aui 
vier C-Atome nicht mehr erhéhend, woraus sich die kleine Kon- 
stante der Isovaleriansiiure erklart, da bei dieser die durch die 
Verzweigung bewirkte Erniedrigung unkompensiert zum Aus- 
druecke kommt. | 


XI. Zusammenfassung. 


Die monomolekularen Geschwindigkeitskonstanten fiir die 
durch Chlorwasserstoff katalysierte Veresterung der ”-Valerian-, 
Kapron- und Kaprylsiure in Athylenglykol zeigen innerhalb der 
Grenzen der MeBgenauigkeit die gleichen Werte wie die der 
”-Buttersiure und lassen sich dureh die gleiche Formel als Funk- 
tionen der Wasser- und Salzsiurekonzentrationen darstellen. Nahe- 
zi unabhingig von diesen erreichen im Mittel die Konstanten 
der Isovaleriansiure 22°4°/), die der Isobuttersiiure dagegen rund 
70°/, von denen der #-Buttersiure. Bei allen Sauren sind sie in 
wasserarmem Glykol durchwegs, in wasserreicherem nur bis zu 
etwa 1/, normaler Salzsiiurekonzentration dieser proportional; bei 
hdherer steigen sie in wasserreicherem Glykol rascher als erstere. 
Ubereinstimmend mit friiheren Messungen wird die verzégernde 





“41. ¢. 
1 Z. physikal. Chem. 60, 1907, S. 728. 
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Wirkung des Wassers in Glykol ungefahr ebenso groB wie i: 
Glyzerin und viel kleiner als in Athylalkohol gefunden. 


Bei 0°03—0°06 Molen Wasser im Liter sind die Geschwindig 
keitskonstanten in Athylalkohol um 30—40°/, gréBer als in Glyko! 
in diesem aber rund zweieinhalbmal so gro8 wie in Glyzerin. 
Dagegen sind sie schon bei w=0°7 fiir c='/, in ersterem 
nur mehr halb so groB wie in Glykol und nur mehr wenig 
gréBer als in Glyzerin. 


Unter den Versuchsbedingungen findet praktisch vollstandige 
Veresterung statt. | 
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Zur ‘Theorie der Passivitatserscheinungen V. 


Uber den Einflu& von Deckschichten auf das Potential 
eines Metalles 
Von 
Wolf Johannes Miller 


(Mit 1 Textfigur) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Marz 1929) 


In einer Reihe von Arbeiten’ wurde der experimentelle 
Nachweis erbracht, daB die anodische Passivierung eines Me- 
talles immer in erster Phase in einer Bedeckung des Metalles mit 
einer Salzschicht besteht, wobei die Natur der Salzschicht in erster 
Linie von dem wirksamen Anion abhingt. Ob die Passivierung 
zur Bedeckungspassivitat oder zur chemischen Passivitit fiihrt, 
hingt von der Natur des Metalles ab. Die chemische Passivitiit 
ist dadurch charakterisiert, daB das Metall selbst eine Anderung 
des Potentials erfahrt und daB dann ein anderer Vorgang, 
Sauerstoffentwicklung oder héherwertiges Inlésunggehen, einsetzt, 
dessen Einsetzen dureh die Erreichung einer bestimmten effek- 
tiven Stromdichte gegeben ist. Die zu Anfang der Passivierung 
beobachtete Potentialverschiebung ist eine scheinbare und 
durch den Widerstand in den Poren der Bedeckung gegebene. 
Im Falle reiner Bedeckungspassivitit ist demnach die beobachtete 
Potentialverschiebung nur eine scheinbare, dureh den Poren- 
widerstand gegebene. Fiir diese Art der Passivierung ist charak- 
teristisch, daB bei weitgehender Bedeckung (zirka iiber 99% 
nicht mehr die Flachenbedeckungsgleichung 
i 2°3 1, —1 





gilt, so da®B dann eine Gleichung gilt, bei welcher die Flache als 
konstant angesehen werden kann und die Schicht in die Tiefe 
wichst, welche durch den Zusammenhang t — fo = B( — +) ge- 
geben ist. Da in beiden Gleichungen das Potential des Anodenmetalls 
konstant eingesetzt wird, ist demnach der Charakter der Be- 
deckungspassivitat im Gegensatz zur chemischen Passivitat, bei 
welcher bei einer bestimmten effektiven Stromdichte dieses 
Potential selbst eine sprunghafte Anderung zeigt, vollstindig 
bestimmt. 

Nun beobachtet man in Fallen, wo es sich nach diesen Fest- 
stellungen um reine Bedeckungspassivitat handelt, z. B. beim 





1W. J. Miller und K. Konopick y, Monatsh. Chem. 48, 1927, S, 571, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 136, 1927, 8.571; W. J. Miiller und Léwy, Monatsh. Chem. 
49, 1928, S. 47, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 47; W. J. Miiller und 
K. Konopicky, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 385, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
137, 1928, S. 861. 
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Aluminium, eine weitgehende Verschiebung des Potentials nac}: 
der edlen Seite, auch im Ruhezustande, was z. B. Smits? daz 
gefiihrt hat, die Potentialverschiebung als ,Verstérung des 
Metallpotentials* zu erkliren, wihrend man sonst einfach 
die Verschiebung als eine Wirkung der Deckschicht auffaBte. 
Nun diirfte aber das Vorhandensein einer Deckschicht auf das 
Potential eines Metalles, wenn wir stromlos messen, keinen Ein- 
fluB8 haben, es erhebt sich die Frage, warum die Deckschicht 
einen, in manchen Fallen so groBben EinfluB auf das Potential 
besitzt. 

Einen Hinweis auf die Beantwortung dieser Frage geben 
A die eingangs geschilderten Arbeiten iiber die Natur des schein- 
b baren Potentials bei Passivierunge dureh Bedeckung. Das schein- 
bare Potential ist nimlich ¢, — iw, wo ¢, das Potential des Me- 
talles, « die Stromstarke und ~ der Widerstand in den Poren 
der Deckschicht ist. Es ist also zu untersuchen, ob an einem 
von auBen nicht unter Strom gesetzten Metall, das mit 
einer Deckschicht versehen ist und in einem Elektrolyten taucht, 
ein Lokalstrom, der an Stelle des im Falle der anodischen 
Passivierung von auBen aufgedriickten Stromes tritt, auftreten 
kann. Stellen wir uns (Fig. 1) ein Metall a vor, das von einer 


Poren c Elektrolyt d 


Schicht aS 












Metall a 








Fig. 1. 


beliebigen Deckschicht b bedeckt ist, in welcher sich Poren c be- 
finden, wobei das Metall auf der Seite der Deckschicht in Be- 
riihrung mit einem Elektrolyten d ist, dann wird das Potential 
des Metalles wegen des in den Poren befindlichen Elektrolyten ¢,,,, 
sein, wo ¢,- in bekannter Weise durch die Nernstsche Formel 





2 Smits, Ak. Amsterdam 1926, S. 876. 
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bestimmt ist. Auf der Oberfliche der Deckschicht 6 wird sich 
ebenfalls irgendein Potential ¢,., der Schicht einstellen, ~welches, 
da diese Elektrode unangreifbar ist’, in erster Linie durch 
den Sauerstoffgehalt der Lésung gegeben ist, eventuell durch 
einen Gehalt der Loésung an Oxydations- oder Reduktionsmitteln 
einen bestimmten Wert annehmen kann, jedenfalls aber normaler- 
weise edler ist als das Potential des unterliegenden Metalls. 
Durch den Potentialsprung wird nun ein Strom entstehen, der 
dureh den Widerstand der Deckschicht und den Widerstand in 
den Poren bestimmt ist. Nehmen wir den Widerstand der Deck- 
schicht w,, den des Elektrolyten in den Poren w:, so ist nach 
dem Ohmschen Gesetz 


€ = (me +- eSch) = 7 (Ww, + w,) (2) 


Es wird also dureh die Poren ein Strom flieBen, fiir welechen das 
Metall als Anode fungiert und welcher einer gegenelektromoto- 
rischen Kraft e =iw. entspricht, so daB das stromlos gemessene 
Potential des Metalls e’ = ¢,,,. — iw, = En. — ari = 
aus geht schon qualitativ hervor, da eine Deckschicht eine V ermin- 
derung des Potentials hervorbringen muB, d. h. daB wir auch in 
diesem Falle ein scheinbares, durch ein Produkt ?w:2 entstelltes 
Potential messen. 

Nehmen wir an, die Flache des Metalles sei F,, und von dieser 
Fliche sei ein Betrag F dureh eine Decksehicht von der Dicke 6 
und der spezifischen Leitfihigkeit x‘ bedeckt, so bleibt fiir die 
Poren eine Fliche F,—F bei der gleichen Dicke 6 iibrig; die 
spezifische Leitfahigkeit des Elektrolyten betrigt x, dann wird 


y s) ' , F , 
= Fs = Ee, Werden diese Werte in Gleichung (2) 





betragt. Hier- 





eingesetzt, so wird 
fe) 
: (Fy — Fy | 
€ =  Eme — € 5 > (3) 


G 


(Fe te 





Durch -Ausmultiplizieren der Gleichung erhalt man 
Fx’ 

°F. +f, — Fe 

wo e die Potentialdifferenz Metall-Schichtoberfliche bedeutet. Die 

Schichtdicke fallt aus der Gleichung heraus, weil ja die Poren 

die gleiche Dicke wie die Schicht haben miissen. Aus der Form 


; Fx' i ta 
der Gleichung geht schon hervor, dai Fe FF yn’ das wir als 


(4) 





é 
e€ = &me — 





Korrektionskoeffizienten bezeichnen kénnen, zwar beliebig klein 
werden kann, aber niemals iiber 1 hinauswachsen kann. Die 





’ Vergleiche Haber u. Klemensitsch, Z. physikal. Chem. 62, 1909, S. 385. 
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groBte mégliche Potentialverschiebung ist also e, d. h. der Grenz 
wert des entstellten Potentials ist, da ¢ = eme + escn ist, gleich *secnicni. 


Um einen Uberblick iiber die Wirkung verschiedener Ab- 
deckung bei verschiedenen Werten von x und x’ zu gewinnen, 


, Fx' 
sind die Faktoren =; T een Fyx in nachstehender Tabelle fiir extrem 





verschiedene Werte von (F,—F)x und x berechnet. Nimmt man 
Fi,=1, so wird Fy—F bei 99°/, Bedeckung = 0°01 = 10-2, 
bei 99:°9% Bedeckung =10-%. Da bei friiheren Versuchen Schicht- 
dicken in der GréBenordnung von 10-* bis 10-5 beobachtet wur- 
den, sollen die Werte fiir Restflichen von 10-? bis 10 aufgetragen 
werden. Die Schichtwiderstinde kénnen in weiten Grenzen 
schwanken. Fiir eine Bedeckung mit einem metallihnlichen Oxyd 
kommen Leitfahigkeiten von etwa x =—1, fiir Salze etwa 10-° bis 
10—!” in Betracht, es wurden jeweils fiir «‘=1, x‘= 10-3, x‘ = 10—, 
x =10-9 und x=10-!? die Werte berechnet. Fiir Elektrolyte 
kommen Werte von « von 10? bis 10-* in Betracht. Es wurde 
fiir 10-7, 10-4 und 10-® gerechnet. 


Die Tabelle enthalt in der ersten Kolonne die Werte von 
F,—F, dann jeweils fiir eine Gruppe von x die Werte bei ver- 
schiedenen x’. Die Werte iiber 0-99 sind durchwegs als 1 eingesetzt. 





























Tabelle 1. 
i 20774 
x! 1 10~? 10~° 10~° 10—” 
f 10 1 0-91 10-2 107° 10-8 
10-8 1 0-99 (0-091 10-4 1077 
Fy’ < 107-4 1 1 0-5 1073 10-6 
10~° 1 1 0°91 107? 10 
10~° 1 1 0-99 0-091 10~4 
x—10~4 
a0! 1 10-* 10~* 10~° 10-} 
107? 1 1 0°5 10-3 10~6 
10° 1 1 0-91 10~? 10° 
F,’ < 10* 1 1 0:99 0:091 10~4 
10° 1 1 1 0-5 10-3 
10° 1 1 1 0-91 10-2 
x= 1076 


1072 10-* 
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Die Resultate der Tabelle kénnen in folgende drei Regeln zu- 
sammengefaBt werden: 


1, Mit steigender Bedeckung steigt in allen Fallen der Wert 
des Korrektionskoeffizienten. 


2. Bei gleicher Bedeckung und Leitfahigkeit des Elektrolyten 


steigt der Korrektionskoeffizient mit der Leitfahigkeit der 
Schicht an. : 


3. Bei gleicher Bedeckung und gleicher Leitfihigkeit der 
Schicht steigt der Korrektionskoeffizient mit sinkender 
Leitfahigkeit des Elektrolyten. 


Eine vorlaufige Priifung der Resultate erlauben die in der 
Arbeit iiber Stromdichte-Spannungskurven im Reststromgebiet * 
mitgeteilten Daten iiber das Potential einer Aluminiumelektrode 
in wasserstoff- und sauerstoffhaltigem Elektrolyten. Die dort in 
Fig. 10 aufgetragenen Kurven zeigen mit fortschreitender Be- 
deckung Null-Potentiale von —0-°34, — 0-15 und 0-02. Setzt man das 
Potential der Schicht in 0:02 H,SO, zu 0 Volt, das Potential des 
Aluminiums mit Dadieus zm — 18, so ist der Wert des Korrek- 
tionsfaktors fiir — 0°34 zu F —0°81, fiir 0:15 zu 0°88 und fiir 
0-02 zu 0°99. Die Leitfahigkeit der 0-02 n. H,SO, ist x = 5°72.10-4, 
nach Landolt-Boérnstein, S. 1081. Da in den Poren aber 
auch Aluminiumsalz enthalten ist, welches in dieser Konzentration 
stark hydrolysiert ist, ist die Leitfahigkeit etwas kleiner und mu 
etwa 5°10-? sein. 


Nimmt man die anfingliche Bedeckung zu 10° an, ergibt sich 
fiir x‘ ein Wert von 5°10-°, Fiir die Korrektionsfaktoren 0°88 und 
0-99 ergibt sich dann eine Restflache von 7.1.10-° bzw. 5.10-°. 
Die so ermittelten RestflichengréBen stehen in voller Uberein- 
stimmung mit Werten, die ich auf ganz verschiedene Weise mit 
K. Konopicky ermittelt habe und welche an andern Ort mit- 
geteilt werden. 


Der Ejinflu8 des Potentials der Deckschicht ergibt sich aus 
den a. a. O. angefiihrten Zahlen, welche im sauerstoffhaltigen 
Elektrolyten erhalten wurden. Hier ergab sich bei Untersuchung 
der Aluminiumelektrode, welche vorher in Wasserstoff das Null- 
Potential — 0-15 ergeben hatte, nach vorhergehender Wasserstoff- 
polarisation in sauerstoffhaltigen Elektrolyten ein Null-Potential 
von + 0:2 Volt, also eine Verschiebung um + 0°4 Volt. Da vorher 
bis zur Wasserstoffentwicklung polarisiert wurde, kann die 
Schicht nicht das reine Sauerstoffpotential von +1 Volt auf- 
weisen. Aus der gefundenen Verschiebung ergibt sich in ein- 
facher Rechnung ein Potential von + 0-48 Volt, ein Wert, der 
unter diesen Umstinden durchaus plausibel ist. Die Versuche 
zeigen, daB die beobachteten Wirkungen vollstindig in der zu 
erwartenden GréBenordnung ausfallen. 





4W.J. Miiller und K. Konopicky, Z. Elektrochem. 1828, S. 845. 






















W. J. Miller 
Zusammenfassung. 


Es wurde auf Grund der bei der Untersuchung der Kinetilk 
der Passivierungserscheinungen festgestellte Tatsache der Einflul; 
erortert, den eine Deckschicht auf das Potential eines unedleren. 
also ein Eigenpotential zeigenden Metalles besitzt. 


Auf Grund der von Ha ber festgestellten Tatsache, daB ein 
in eine Lésung getauchter Nichtleiter das Potential der Lésung 
zeigt, muB bei einem bedeckten Metall eine Potentialdifferenz 
Deckschicht-Metall auftreten, welche einen Lokalstrom im kurz 
geschlossenen Element Metall-Elektrolyt-Decksehicht bewirkt. 
Die GréBe dieses Lokalstromes ergibt sich aus dem Ohmschen 





Gesetz zu i= —, ares , wo e die EMK des Elements Metall- 
tu 


Elektrolyt-Deckschicht bedeutet, 7, den Widerstand in den Poren 
w, den Widerstand der Decksehicht bedeutet. Lokalstrom mal 
Widerstand in den Poren ist ein scheinbares Potential, welches 
vom Potential des Metalles abgezogen werden mu, um _ = das 
elektrometrisch bestimmte Potential zu erhalten und welches wir 
als Korrektionskoeffizienten bezeichnen. Die GréBe des Korrek- 
tionskoeffizienten ergibt sich zu A= Pe ar wo F die be- 
deckte Fliache, /—F die Flache der Poren bedeutet, x’ die spe- 
zifische Leitfaihigkeit der Deckschicht und ~’ die Leitfahigkeit des 
Elektrolyten in den Poren bedeutet. 


Zur Diskussion wurde die GréBe des Korrektionskoeffizienten 
fiir verschiedene Grade der Bedeckung und verschiedene Leit- 
fihigkeit der Deckschicht und Elektrolyten berechnet. Ein Ver- 
gleich mit den in der Arbeit von W. J. Miiller und Kono- 
picky angegebenen Potentialwerten bedeckter Aluminiumelek- 
troden unter verschiedenen Umstinden ergaben plausible, mit 
anderen Untersuchungen in Ubereinstimmung stehende Werte 
fiir den Bedeckungsgrad. 
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Uber die Kondensation von o-Aminobenzaldehyd 
mit Ketodicarbonsaureestern und Diketocarbon- 
saureestern 
Von 
Georg Koller, mitbearbeitet von Hildegarde Ruppersberg und Else Strang 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Miirz 1929) 


AnschlieBend an die Versuche, welche uns dureh Konden- 
sation von o-Aminobenzaldehyd mit Oxalessigester zum Akridin- 
siurediithylester fiihrten *, haben wir einige kompliziertere Keto- 
carbonsiureester auf o-Aminobenzaldehyd einwirken lassen. 

Der leicht zugingliche Acetondicarbonsiureester, dem vor- 
aussichtlich zwei Méglichkeiten der Kondensation mit Amino- 
benzaldehyd zuzuschreiben waren, die jedoch zu _ identischen 
Stoffen fiihren muften, gab mit obenerwihntem Aldehyd in guter 
Ausbeute einen Stoff der Bruttoformel C,,H,-O,N, dessen Kon- 
stitution wie folgt bewiesen wurde: Bei der Verseifung der Ver- 
bindung mit alkoholischer Lauge wurde wider Erwarten unter 
Kohlendioxydabspaltung die bereits bekannte 2-Methylchinolin- 
3-carbonsdure erhalten. Zur Sicherheit nahmen wir noch eine 
Zinkstaubdestillation der Sure vor, welche in guter Ausbeute 
eine fliissige Base ergab, die wir mit Chinaldin identifizieren 
konnten. Es ist demnach die Konstitution des Esters mit Sicher- 
heit die eines 3-Carbithoxychinolin-2-essigsiureidthylesters. 

Zu einer Reihe unbekannter Chinolinderivate fiihrt uns die 
Kondensation von Acetonmonooxalester mit o-Aminobenzaldehyd. 
Die beiden Stoffe besitzen drei Méglichkeiten der Aneinander- 
lagerung. Dem bei der Kondensation entstehenden Ester konnte 
die Konstitution eines Chinolylbrenztraubensiureesters, eines 
3-Acetylechinaldinsiiureesters oder eines 2 - Methylechinolyl- 
glyoxylsiureesters zugeschrieben werden. Das Kondensations- 
produkt, welches die verlangte Bruttoformel C,,H,,0,N zeigte, 
gab bei der Verseifung mit Lauge eine Siure C,,H,O,N. 
Diese sauer reagierende Verbindung zerfillt beim Erhitzen im 
Vakuum in Kohlendioxyd und einen Carbonylfunktionen zeigen- 
den Stoff C,,H,ON, dem mit Sicherheit entweder der Aufbau 
eines 3-Acetylchinolins oder eines 2-Methylchinolin-3-aldehyds 
zuzuschreiben war. Die Bestindigkeit des K6rpers bereits und 
weiterhin das Ausbleiben der Angelischen Reaktion auf Al- 
dehyde machte es wahrscheinlich, daB ein Keton vorliegen miisse, 
demnach die Formel eines 3-Chinolylmethylketons zu _ bevor- 
zugen sel. 





1G. Koller und E. Strang, Monatsh. Chem. 48, 1928, 8.51, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 524. 
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Die Versuche, auf anderem, eindeutigerem Wege den Stof 
zu gewinnen, sind vorliufig nicht von Erfolg begleitet gewesen 
Wahrend es in wenigen Fallen gelingt, durch Erhitzen eine: 
Gemenges von Kalziumazetat mit dem neutralen Kalksalz eine: 
Pyridincarbonsiure das entsprechende Keton zu gewinne: 
(Athyl-2-pyridylketon) ?, fiihrte die Destillation von chinolin 
3-carbonsaurem Kalzium mit Kalziumazetat zu keinem befriedi. 
genden Ergebnis. Weiterhin versuchten wir 3-Cyanchinolin. 
welches wir zum Teil durch katalytische Reduktion von 
2, 4-Dichlor-3-cyanchinolin, zum Teil aus 3-Chinolinecarbonsiure 
tibex das Chlorid und Amid gewinnen konnten, mit Methy]- 
magnesiumjodid umzusetzen. Wahrend die Grignardierung beim 
2- und 4-Cyanchinolin glatt zu den entsprechenden Ketonen 
fiihrt*, konnten wir trotz wechselnder Versuchsbedingungen 
auf diese Weise aus unserem 3-Cyanchinolin keine Verbindung 
mit Ketonfunktionen gewinnen. 

Um die Konstitution unseres Stoffes auf eine noch sicherere 
Grundlage zu stellen, haben wir unsere Verbindung mit Chrom- 
siure in schwefelsaurer Lésung oxydiert. Es konnte mit hin- 
reichender Ausbeute ein sauer reagierender Stoff gewonnen wer- 
den, der sowohl beim Erhitzen fiir sich als auch durch Zinkstaub- 
destillation unter Kohlensiureabspaltung Chinolin gab und sich 
mit der 3-Chinolinearbonsiure identisch erwies. Das Vorhanden- 
sein einer reaktionsfihigen CH.- oder CH,-Gruppe konnte durch 
Kondensationsfahigkeit des Stoffes mit Benzaldehyd in Gegen- 
wart von Lauge bei Zimmertemperatur, Bedingungen also, unter 
welchen eine 2staindige CH.-Gruppe am Pyridin- oder Chinolin- 
ring niemals mit Aldehyden reagiert, bewiesen werden. 

Im weiteren Verlauf unserer Untersuchung haben wir 
Acetondioxalsdiureester mit o-Aminobenzaldehyd in Reaktion 
gebracht. Es wurde als Hauptprodukt ein in gelben, derben 
Nadeln anschieBender Kérper der Bruttoformel C,,H,,O,N er- 
halten, der die Ejigentiimlichkeit zeigt, bei monatelangem Auf- 
bewahren fast farblos zu werden. Wir haben den Aufbau des 
Stoffes, der dem Formelbilde (I) oder (II) entsprechen diirfte, 
infolge experimenteller Schwierigkeiten nicht feststellen kénnen. 





J J JOO O0GHs ON S\N fO9 Cis CO. COOCsHs 
| 
‘3 | | ee | 
, He ne 4 \CH:.CO.COOC:Hs \% \Z \c0.0C:Hs 


Experimenteller Teil. 
Kondensation von Acetondicarbonsidure- 
diithylester mit o-Aminobenzaldehyd. 


Wiihrend die Chinolinsynthese nach Friedlander in der 
Regel in wiisserig-alkalischem Medium durchgefiihrt wird, er- 


2Engler und Bauer, Ber. D. ch. G. 24, S. 2530; 27, S. 1775. 
$’Kaufmann, Diandliker uud Burkhardt, Ber. D. ch. G. 46, S. 2932. 
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wies es sich infolge der in den meisten Fillen bedeutenden 
Wasserléslichkeit der entstehenden Ester als vorteilhafter, die 
<ondensationen in alkoholischer Lésung vorzunehmen. 


3°59 g Acetondicarbonsiurediiithylester (1 Mol), welcher 
leicht aus Zitronensiure erhalten wurde‘ und 2-13g o-Amino- 
benzaldehyd*® (1 Mol) wurden in 25cm’ absolutem Alkohol gelést 
und eine Auflésung von 0°02 g Atznatron in 5cm’ Alkohol hinzu- 
gefiigt. Die gelbliche Fliissigkeit blieb 10 Tage sich selbst iiber- 
lassen. Hierauf wurde der Aikohol bei gelinder Temperatur im 
Vakuum entfernt und das zuriickbleibende 61 dureh Reiben zur 
Kristallisation gebracht. Der aus verdiinntem Alkohol umgeléste 
Stoff bildet fast weiBe Kristallmassen, die in einer Menge von 
39g vorlagen und nach Sintern bei 64—66° schmolzen. Der Stoff 
ist im Vakuum destillierbar, leicht léslich in Alkohol und Petrol- 
ither. Die Analysen des Kérpers stimmten auf einen Didthylester 
einer Homoakridinsiure. 


0°1323 g Substanz gaben 0°3221 g CO,; 0°0704 9 H,O. 

°1051 g Substanz (nach Dumas) gaben 5 cm*® N (747 mm, 22°). 
Ber. fiir C,,H,,O,N: C 66°86, H 5°96, N 4°86%. 
Gef.: C 66°36, H 5°89, N 5°26%. 


Wurde der Stoff mit Lauge und etwas Alkohol verseift, so 
erhielten wir nicht die zweibasische Homoakridinsiure, sondern 
unter Kohlensdiureabspaltung die bereits bekannte® 2-Methy!- 
chinolin-3-carbonsdure. 


1g des Esters wurde mit 3g Kalilauge und 25cm’ ver- 
diinntem Alkohol drei Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Die 
gelbliche Lésung wurde filtriert und mit Salzsiure angesiuert. 
Die Saure scheidet sich nach langerem Stehen kristalliniseh ab. 
Die letzten Reste kénnen dureh Extraktion der Mutterlauge mit 
Ather gewonnen werden. Nach wiederholtem Umlésen aus 
Alkohol zersetzte sich die Substanz bei 230° unter Gasentwicklung. 
Der Zersetzungspunkt ist weitgehend von der Geschwindigkeit 
des Erhitzens abhangie. 


0°2825 g Substanz gaben 0°2805 g CO,, 0°0496 g H,0. 

0°0998 g Substanz verbrauchen, mit Lauge in der Hitze mit Phenolphthalein 
als Indikator titriert, 0°03018 g KOH. 
Ber, fiir C,,H,O,N: C 70°56, H 4°84%, KOH 0°02989 g. 
Gef.: C 70°75, H 5°12%, KOH 0-03018 g. 


Die Versuche, den Ester ohne Verlust der Kohlensiure zur 
entsprechenden Dicarbonsiure zu verseifen, betrachten wir noch 
nicht als abgesehlossen. 

Die Stellung der Carboxylgruppe war anfangs unsicher, da 
bei Abspaltung von einem Molekiil Kohlenséure aus der Homo- 
akridinsiure entweder die bei 270° schmelzende Chinoly!-2-essig- 





4Pechmann, A. 26/1, 8. 155. 
5’ Friedlander, Ber. D. ch. G. 17, S. 456. 
‘Friedlander und Goéhring, Ber. D. ch. G. 16, S. 1836. 
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siure oder die 2-Methylchinolin-3-carbonsiure vom Schmelz- 
punkt 234° entstehen konnte. Dem Schmelzpunkte nach, der 
zwar ein Zersetzungspunkt ist, halten wir unsere Siiure mit der 
2-Methylehinolin-3-carbonsaure fiir identisch. 


Um den Nachweis zu fiihren, da8 tatsichlich eine Methy!- 
chinolinecarbonsaure vorliegt, haben wir dia Verbindung der 
Zinkstaubdestillation unterworfen. Wir erhielten eine Gélige Base, 
die, in Ather gelést, mit Pikrinsiiure ein bei 192° schmelzendes 
Pikrat gab, welches nach der Mischprobe mit 2-Methylchinolin- 
pikrat identisch war. Mit dem Nachweis der Methylgruppe in 
Zer-Stellung am Chinolin ergibt sich die Stellung der CH.- 
Gruppe im urspriinglichen Ester als a-stiindig, womit seine Kon- 
stitution als 2-Homoakridinsiureester feststeht. 


Kondensation von Acetonmonooxalester mit 
o-Aminobenzaldehyd. 


17 gy Aminobenzaldehyd und 2:2 g Acetonmonooxalester 
wurden in 50cm’ absolutem Alkohol gelést und 0:02 ¢g KOH hin- 
zugefiigt. Die Lésung farbt sich gelb und scheidet im Laufe 
von mehreren Tagen ein dichtes Haufwerk von fast weifen 
Nadeln ab, die, auf eine Nutsche gebracht und getrocknet, 1 ¥ 
wogen, Die eingeengte Mutterlauge hinterlief eine stark ver- 
unreinigte Kristallmasse, aus der neuerlich 05g des Stoffes er- 
halten werden konnten. Die durch Umlésen aus Alkohol zweck- 
méiBig gereinigte, in langen weiBben Nadeln anschieBende Sub- 
stanz schmilzt bei 92—93°. Die Analysen stimmten auf einen 
Stoff der Bruttoformel C,,H,,O,N. 


0°1023 g Substanz gaben 0°2580 g CO,, 0°0479 g H,0. 

0°0547 g Substanz (nach Zeisel) gaben 0°0530 g AgJ. 

0-1218 g Substanz (nach Dumas) gaben 6°38 cm® N (751 mm, 16°79). 
Ber. fiir C,,H,,0,N: C 69°11, H 5°39, OC,H, 18°52, N 5°75%. 
Gef.: C 68°71, H 5°18, OC,H, 18°57, N 6°10. 


Der Aufbau des Stoffes, dem — wie bereits im allgemeinen 
Teil erwihnt — drei Formelbilder entsprechen konnten, wurde 
auf folgende Weise ermittelt: Die Verbindung erleidet durch 
Kalilauge Verseifung zu einer Siure, welche ohne weitere Ver- 
harzung in hinreichender Menge erhalten werden konnte. 


1g des Esters wurde mit 2g Stangenkali und 50 cm*® Wasser 
3 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde mit Salzsiure schwach sauer gemacht und die Loésung 
im Vakuum langsam eingeengt. Es scheiden sich volumindése 
Massen weiber Nadeln ab, die abgesaugt 0°67qg wogen. Durch 
weiteres Einengen der Mutterlaugen konnten weitere Mengen 
der Verbindung isoliert werden. Der Stoff wurde aus Wasser 
umgelést und schmolz unter Gasentwicklung bei 141°. Er zeigt 
die Eigenschaften einer Carbonsdure. 





— 








lz 
ler 
ler 


yl- 
ler 
se, 
les 
in- 

in 


on - 


it 


ter 
in- 
ife 
en 
ly 
er- 
er- 
ek- 
ub- 
en. 


en 
“dle 
‘ch 
er- 


ser 
en 


se 
‘ch 
en 
ser 
igt 





Kondensation von o-Aminobenzaldehyd 63 


1°1624 mg Substanz gaben 17°5186 mg CO,, 2°4792 mg H,0O. 

(0390 mg 2 » nach (Dumas-Pregel) 3°498 cm N (758 mm, 21°), 
Ber. fiir C,,H,O,N: C 66°95, H 4°21, N 6°51%. 
Gef.: C 66°70, H 3°87, N 6°69%. 


Durch Erhitzen der Saure iiber den Schmelzpunkt im 
evakuierten R6hrehen wird Kohlensiiure abgespalten, welche 
durch Barytwasser zu erkennen ist. Es geht ein farbloses 6l 
ohne jede weitergehende Zersetzung vor, welches beim Erkalten 
zu derben Kristallen erstarrt. Die rohe Verbindung schmilzt bei 
“0° unseharf. Durch Umlésen aus Wasser, aus welehem sich der 
Stoff in breiten Nadeln oder Tafeln abscheidet, und neuerliches 
Sublimieren im Vakuum stieg der Schmelzpunkt auf 100—101°. 
K.P. 12 mm 182°. Die Analyse des Stoffes fiihrt zur empirischen 
Zusammensetzung C,,H,ON. 


4°7430 g Substanz gaben 13°4 mg CO,, 2°0943 mg H,O. 

8°733 mg ‘ » (nach Dumas) 0°665 cm® N (18°, 754 mm). 
Ber. fiir C,,H,ON: C 77°15, H 5°30, N 8°18%,. 
Gef.: C 77°05, H 4°95, N 8°68%. 


Die Verbindung zeigte ebenso wie der Ester die Ejigen- 
schaft, mit Phenylhydrazin und Hydroxylamin ein Phenyl- 
hydrazon und ein Oxim zu liefern. 

0-1 g der Substanz wurde in Alkohol gelést, 0-063 g Phenyl- 
hydrazin und etwas verdiinnte EHssigsiure hinzugegeben. Es fielen 
nach kurzem Stehen gelbe Kristalle aus, welche auf eine Nutsche 
gebracht und mit wenig Alkohol gewaschen wurden. Die Ver- 
bindung zeigt aus Alkohol Nadelgestalt und schmilzt nach Um- 
lésen aus Alkohol bis zur Konstanz des Schmelzpunktes bei 165 
his 166° zu einer triiben Fliissigkeit. 


4°400 mg Substanz gaben (nach Dumas) 5°80 cm*® N (758 mm, 18°), 
Ber. fiir C,,H,.N,: N 16°08%. 
Gef.: N 15°78%. 


0-2 g des Ketons wurden in 5 cm* Alkohol und 2 cm* Wasser 
kalt gelést und 0°5 y Hydroxylaminchlorhydrat und 0:4 g Soda in 
je 4 cm® Wasser hinzugefiigt. Es scheidet sich sofort ein kristalli- 
nischer Niedersechlag ab, der durch Zugabe von Alkohol vollstin- 
dig in Lésung gebracht wird. Nach mehreren Stunden begann 
die Ausscheidung eines in Nadeln kristallisierenden K6rpers, der 
nach 24 Stunden keine sichtbare Vermehrung erfuhr. Die Fliissig- 
keit wurde samt den festen Abscheidungen in eine Schale gebracht 
und im Vakuum bei Zimmertemperatur zur Trockene einge- 
dunstet. Es wurde dann mit wenig Wasser versetzt, um an- 
organische Beimengungen zu entfernen und abgesaugt. Das rohe 
Oxim schmolz bei 205--206°. Aus Alkohol wurde die Verbindung 
in glasglinzenden Nadeln erhalten, die bei 206—207° schmolzen. 
Ausbeute 0°16 9. 
4°654 mg Substanz gaben (nach Dumas-Pregel) 0°601 cm* N (15°, 741 mm). 

Ber. fiir C,,H,,ON,: N 15-05%. 

Gef.: N 14-92%. 
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Oxydation des Kérpers vom Schmelzpunkt 101 


1g des Stoffes wurde in einer Mischung von 3cm' kon: 
Schwefelsdiure und 20cm* Wasser gelést und zu dieser Fliissig 
keit eine Auflésung von 1:16g Chromtrioxyd in 10cm* Wasse: 
im Laufe von 3 Tagen unter Digestion auf dem kochenden Wasse: 
bade portionenweise zugegeben. Nachdem die letzten Reste des 
anfangs sich abscheidenden Chromats verschwunden waren uni 
die Lésung eine rein griine Farbe angenommen hatte, wurde mi‘ 
Ammoniak iibersittigt, zur Vertreibung des_ iiberschiissigei: 
Ammoniaks am Wasserbade nicht zu lange erwirmt, das Chrom- 
hydroxyd abfiltriert und das leicht gelb gefiirbte Filtrat auf den: 
Wasserbade eingeengt. Schon wihrend des Eindampfens scheide: 
sich infolge Hydrolyse des Ammoniumsalzes der vorhandene 
Saure gelbliche Krusten ab, die nach dem Abkiihlen durch Ab- 
saugen gewonnen wurden. Die letzten Reste der Sdure werdei 
durch Ansdiuern mit verdiinnter Salzsiure gewonnen. Aus ver- 
diinntem Alkohol umgelést, zeigt die Verbindung dieselbe Kristall- 
form wie 3-Chinolincarbonsiure und sechmilzt wie diese bei 274 
bis 275° unter Zersetzung in Kohlendioxyd und Chinolin. Die 
Seitenkette kann sich demnach nur in Stellung 3 des Chinolin- 
ringes befinden. 


Kondensation mit Benzaldehyd. 


0-1 g des Stoffes vom Schmp. 101° wurde in verdiinntem Alkoho! 
gelést, 007g Benzaldehyd hinzugefiigt und mit 2 Tropfen 
15%iger Kalilauge versetzt. Nach 48 Stunden wurde die rote, 
dlige Tropfen enthaltende Fliissigkeit in einer Schale im Exsik- 
kator eingedunstet. Es schieden sich neben éligen, zihen Massen 
gelbliche Krusten ab, die, auf eine Nutsche gebracht, 0°18 g wogen. 
Dureh Verreiben mit Azeton wurden die schmierigen Anteile 
entfernt und die zuriickbleibenden gelblichen Massen durch Um- 
lésen aus Cumol gereinigt. Die in kurzen Nadeln anschiefende 
Substanz schmolz bei 223—224° und zeigte die erwartete Zusam 
mensetzung. Die Ausbeute an reiner Substanz war sehr schlecht. 


0°1023 g Substanz gaben 0°3112 g CO,, 0°0433 g H,O. 
Ber, fiir C,,H,,ON: C 83°36, H 5:05%. 
Gef.: C 82°89, H 4°69%. 


2,4-Dioxychinolin-3-carbonsiureamid. 


2, 4-Dioxychinolin-3-carbonsdureester, welchen einer von uns 
durch Kondensation von Anthranilsiureester und Malonester 
erhalten hatte, wurde mit alkoholischem Ammoniak amidiert. 


1 g des Esters wurde mit 10 cm* alkoholischem Ammonia‘ 
zehn Stunden im HinschluBrohr erhitzt. Es hatten sich im Rob 
zum Teil etwas gebriunte Nadeln abgeschieden, welche — auf ein’ 





7G. Koller, Ber. D. ch. G. 60, S. 1108. 
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Nutsche gebracht — 1g wogen. Der Stoff wurde aus Cumol um- 
gelést. Er stellte leicht gelb gefiirbte Nidelchen vor, welche bei 
295° unter Zersetzung schmolzen. 


00936 g Substanz gaben 0°2017 g CO,, 0°0306 9 H,O. 

)°1228 g > » (nach Dumas) 15°20 cm? N (745 mm, 25°). 
Ber. fiir C,,H,O,N,: C 58°76, H 3°95, N 13-72%. 
Gef.: C 58°77, H 3°65, N 13°47. 


Dureh Erhitzen des Amids mit Phosphoroxychlorid im 
Rohr erhielten wir in guter Ausbeute das bereits von Gabriel1* 
auf einem anderen Wege gewonnene 2, 4-Dichlor-3-cyanchinolin. 


2g des 2, 4-Dioxychinolin-3-carbonsiureamids wurden mit 
30 cm? Phosphoroxychlorid im Rohr 24 Stunden im kochenden 
Wasserbade erhitzt. Der leicht gebriiunte Rohrinhalt wurde unter 
Kiihlung portionenweise in 400 cm* Wasser ausgegossen, mit 
Pottasche stark alkalisch gemacht und der sich in voluminésen 
Massen abscheidende Koérper mit Ather aufgenommen. Der mit 
Kaliumkarbonat getrocknete Ather hinterlieB beim Abdestillieren 
18g einer leicht gefiairbten, kristallinischen Masse, welche einen 
Schmelzpunkt von 164—166° zeigte. Der Stoff wurde durch Um- 
lésen aus Alkohol und folgende Sublimation im Vakuum gereinigt 
und sehmolz entsprechend den Angaben von Gabriel! bei 167 bis 
168°. Die Analyse der Verbindung stimmt auf das 2, 4-Dichlor- 
3-eyanehinolin. 


0-0481 g Substanz gaben (nach Carius) 0°0618 g AgCl. 

00-1143 9 =, »  0°2248 g CO,, 0°0197 g H,O. 
Ber. fiir C,,H,N,Cl,: C 53°81, H 1°80, Cl 31-80%. 
Gef.: C 53°63, H 1°92, Cl 31-60%. 


Dieser Stoff ist auch deshalb merkwiirdig, weil er bei der 
Oxydation mit Kaliumpermanganat in Azetonlésung groBe Men- 
gen von Blausiure entwickelt. 


Katalytische Reduktion des 2,4-Dichlor- 
3-eyanchinolins. 


Die Entchlorung des Dichloreyanchinolins wurde in alkoho- 
lischer Lésung mit 3%iger Palladium-Tierkohle bewirkt. 

2 g 2, 4-Dichloreyanchinolin wurden in 40 cm’ Alkohol suspen- 
diert und mit 4g 3%iger Palladium-Tierkohle und 3g Natrium- 
azetat in einer Hydrierente mit Wasserstoff geschiittelt. Bis zur 
Aufnahme der halben Menge des berechneten Wasserstoffes ging 
die Reduktion mit leidlicher Geschwindigkeit vor sich. Um die 
Reduktionsdauer abzukiirzen, wurde nun die Ente auf 30—35° 
erwairmt. Nach 48 Stunden war die fiir die Entchlorung berech- 
nete Wasserstoffmenge (400 m’, 0°, 760 mm) aufgenommen. Der 
Enteninhalt wurde filtriert, der Katalysator mit Alkohol wieder- 
holt nachgewaschen, das Filtrat mit der doppelten Menge 





8S. Gabriel], Ber. D. ch. G. 51, S. 1500. 
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Wasser verdiinnt und ausgeiithert. Das Liésungsmittel hinterlie(: 
beim Abdestillieren 12g einer leicht gelb gefirbten, kristallini. 
schen Masse. Die Substanz schmolz roh bei 85° unscharf und 
wurde durch Umlésen aus Wasser und Alkohol unter groBen 
Verlusten gereinigt. Durch folgende Sublimation im Vakuum 
wurde der Schmelzpunkt 107° erreicht. 


Die Ausbeute an reinem 3-Cyanchinolin war nicht befriedi- 
gend; wir haben deshalb den Stoff in anderer Weise in auch 
fiir praparative Zwecke befriedigender Menge hergestellt. 


3-Chinolincarbonsadure, die uns leicht durch Kohlensiure- 
abspaltung aus Akridinsdure zugiinglich war, wurde mit Thiony]- 
chlorid in das Chlorid und weiterhin mit Ammoniak in das 
3-Chinolincarbonsiiureamid iibergefiihrt. 1g der Chinolincarbon- 
sdure wurde mit 10 cm’ Thionylehlorid 1 Stunde auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Beim Abdestillieren des Chlorierungsmittels bleibt 
ein in Nadeln kristallisierender Stoff zuriick, der das Chlorhydrat 
des Saurechlorids vorstellen diirfte®. Die Masse wurde mit 
trockenem Benzol iiberschichtet und lingere Zeit ein Strom von 
Ammoniakgas hindurehgeleitet. Die das Verdiinnungsmittel er- 
fiillende gelbliche Masse wird auf eine Nutsche gebracht und im 
Vakuum vom Benzol befreit. Um das beigemengte Chlorammon 
zu entfernen, verrieben wir mit wenig Wasser und saugten neuer- 
lich ab. Ausbeute 0°8g. Das Amid wurde durch Umlésen aus 
Benzol gereinigt. Nach dem Sublimieren im Vakuum schmolz der 
Stoff bei 195°. Sandiges Pulver. 


4°894 mg Substanz gaben (nach Dumas-Pregel) 0°671 cm* N (741 mm, 15°). 
Ber. fiir C,,H,ON,: N 16°27%. 
Gef.: N 15°85%. 


3-Cyanchinolin. 


08g des Amids wurden mit 10cm* Phosphoroxychlorid im 
Rohr 14 Stunden im kochenden Wasserbad erhitzt. Die braune 
Fliissigkeit wurde unter Kiihlung in Wasser gegossen und mit 
Pottasche alkalisch gemacht. Es schieden sich volumind6se, glin- 
zende Massen aus, die mit Ather aufgenommen wurden. Mit 
Natriumsulfat getrocknet, hinterlieB der Ather 0-659 einer leicht 
gefirbten Masse, die nach dem Sublimieren im Vakuum bei 107° 
schmolz. Nach dem Umlésen aus Alkohol lag der Schmelzpunkt 
bei 108°. Die Substanz ist mit Wasserdimpfen fliichtig und ist im 
Vakuum unzersetzt destillierbar. 


5°5638 mg Substanz gaben 15°7749 mg CO, 1°9352 mg H,0. 
Rer. fiir C,)H,N,: C 77°88, H 3°92%. 
Gef.: C 77°71, H 3°87. 


Wir haben verschiedene Grignardierungsversuche mit der 
Substanz unternommen, die jedoch in keinem Falle bisher zu 





*Spaéth und Spitzer, Ber. D. ch. G. 59, 8S, 1477. 
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einem giinstigen Ergebnisse fiihrten. Sowohl beim sofortigen 
Zersetzen der in der Kilte aus 2 Mol Methylmagnesiumjodid und 
i Mol Cyanid erhaltenen, in Ather unléslichen Anlagerungs- 
verbindung als auch nach 48stiindigem Stehen in der Kilte konnte 
nur das Ausgangsmaterial zuriickerhalten werden. Beim Erhitzen 
der Anlagerungsverbindung in Ather oder nach dem Abdestil- 
lieren desselben fiir sich auf dem kochenden Wasserbad konnten 
nur gelbliche 6lige Substanzen erhalten werden, welche sich so- 
wohl gegen Phenylhydrazin wie auch gegen Hydroxylamin als 
indifferent erwiesen und deshalb, fiir uns ohne weiteres Interesse, 
nicht weiter in Untersuchung gezogen wurden. 


Kondensation von Acetondioxalester mit 
o-Aminobenzaldehyd. 


44g des Esters wurden in 160 cm* Alkohol gelést und mit 
2-2 g o-Aminobenzaldehyd und 003g Atznatron 24 Stunden sich 
selbst iiberlassen. Aus der rot gefarbten Lésung scheiden sich 
Drusen derber, gelber Nadeln aus, welche auf eine Nutsche ge- 
bracht wurden. Ausbeute 3:1g. Die rohe Verbindung schmolz bei 
124—-126°. Aus der Mutterlauge konnten dureh Einengen noch 
weitere Mengen des Stoffes (06 9) gewonnen werden. Durch 
Umldésen aus Alkohol stieg der Schmelzpunkt auf 129°. Neben 
dieser Verbindung beobachteten wir kleine Mengen einer bei 
142° schmelzenden Substanz, welche wir nicht weiter untersuchten. 
Die Analyse des in der Hauptmenge erhaltenen Stoffes zeigte 
die erwartete Zusammensetzung. 


0-0869 g Substanz gaben (nach Zeisel) 0°1186g AgJ. 

7°853 mg s » (nach Dumas-Pregel) 0°294em N (749 mm, 25°), 
Ber. fiir C,,H,,O,N: OC,H; 26°25, N 4°10%. 
Gef.: OC,H, 26°12, N 4°09%. 
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Uber die photochemische Umwandlung des 
o-Nitrobenzaldehyds 


Von 


Rudolf Wegscheider, wirkl. Mitglied d. Akad. d. Wissensch. 
Aus dem I, Chemischen Laboratorium der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Marz 1929) 


Weigert und Brodmann’ haben die Umwandlung des 
in Azeton gelésten o-Nitrobenzaldehyds in o-Nitrosobenzoesiure 
im Licht untersucht. Sie gingen von der Erwigung aus, daB das 
Einsteinsche Aquivalentgesetz nur fiir den photochemischen 
Primarvorgang gelten kénne. Daher erwarteten sie, daB das 
Aquivalentgesetz sich leichter bestitigt finden wiirde, wenn sich 
die Reaktion vom Anfang bis zum Ende in derselben Molekel ab 
spielt, wie dies beim untersuchten Beispiel und iiberhaupt bei 
einfachen Umlagerungen der Fall ist. Es ergab sich aber keine 
glatte Bestatigung des Aquivalentgesetzes. Vielmehr zogen W.-B. 
aus den Versuchen den Schlu8B, daB die Umwandlung einer 
Molekel zwei Quanten erfordere. W.-B. gaben dafiir eine ver- 
wickelte Erklarung, welche auf der Annahme beruht, daB die 
Wirkung des Lichtes von der Orientierung der Molekel gegen 
den Lichtstrahl abhinge. Gegen diese Erklirung sind schon auf 
der Tagung der Faraday Society 1925 von Ornstein und von 
Bowen Bedenken erhoben worden*. Man kann auch das Be- 
denken haben, da8 bei Zutreffen der Erklirung von W.-B. die 
Quantenzahl zwei wohl haufiger auftreten miiBte, als es nach 
den bisherigen Beobachtungen der Fall ist. Ubrigens steht die 
Annahme, da8 fiir die Umwandlung einer Molekel genau zwei 
Quanten erforderlich seien, keineswegs in ausreichender Uberein- 
stimmung mit den Versuchsergebnissen; auf diesen Punkt komme 
ich noch zuriick. 


Dagegen lassen sich die Versuche auf Grund der chemischen 
Kinetik unter Annahme einer freiwilligen Inaktivierung eines 
Teiles der aktivierten Molekeln ausreichend darstellen. Allerding’s 
wird durch eine solche Darstellung keine atomtheoretische Er- 
kliarung des Ausma8es der freiwilligen Inaktivierung gegeben. 
In einer vor kurzem an dieser Stelle erschienenen Abhandlung * 
habe ich darauf hingewiesen, daB auch bei Giiltigkeit des Aquiva- 





1 Z. physikal. Chem. 120, 1926, S. 24: im folgenden als W.-B. zitiert. 

2 Siehe Z. physikal. Chem. 120, 1926, S. 115, 125, 127. 

8 Uber Licht- und Dunkelreaktionen mit Gegen- und Folgewirkung, Ab- 
schnitt V; im folgenden als W. II zitiert. AuBerdem werden Formeln benutzt, die 
in einer friiheren Abhandlung (Z. physikal. Chem. 103, 1923, S. 273) enthalten 
sind; diese wird als W. I zitiert. 
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Uber die photochemische Umwandlung des o-Nitrobenzaldehyds 69 


ientgesetzes fiir den Primarvorgang die Quantenzahl fiir eine 
Molekel des Endproduktes aus verschiedenen Griinden von eins 
verschieden sein kann. Erstens ist sie bei langsamen Folgereak- 
‘ionen mit der Zeit verinderlich. Zweitens ist sie auch im Mittel 
des ganzen Reaktionsablaufs gréBer als eins, wenn eine frei- 
willige Inaktivierung eintritt. Ich habe daher versucht, einen 
Teil der Beobachtungen von W.-B. unter Annahme einer frei- 
willigen Inaktivierung zu berechnen. Wegen der rechnerischen 
Schwierigkeiten habe ich mich auf die Versuche beschrinkt, bei 
denen die Lichtabsorption praktisch vollstandig ist. Ferner ist zu 
beachten, daB auch das Reaktionsprodukt Licht absorbiert. Es 
handelt sich also um ein ,,inneres Lichtfilter“*, dessen Beriick- 
sichtigung die Rechnung ebenfalls schwierig macht. Annihernd 
zu vernachlassigen ist diese Wirkung nur, solange der Umsatz 
nicht weit vorgeschritten ist. Es kamen somit fiir die Berechnung 
nur die ersten neun Versuche der Tabelle fiir die Wellenlinge 366 
in Betracht. 
Ich nehme also folgende Reaktionen an: 





Licht, k K 
M. — M', M'— M.. 
dunkel, k‘ 


Fiir diesen Fall und vollstindige Absorption gelten die 
Gleichungen 41a bei W.I. 294, in denen B=1 zu setzen ist. 
Wie in W. II. gezeigt wurde, ist der zeitliche Ablauf der auf 
eine Molekel des Endproduktes bezogene Quantenzahl so, daB sie 
mit unendlich beginnt und zu einem von den Werten der Ge- 
schwindigkeitskonstanten abhingigen Grenzwert absinkt. Unter 
den hier angenommenen Voraussetzungen ist dieser Grenzwert 
(k’ + K)/K. Die Quantenzahl fiir eine Molekel des Endproduktes 
in einem bestimmten Zeitbereich ist durch Gleichung 30 in W. II. 
gegeben. 

Bei der Benutzung der Zahlen von W.-B. kommt in Be- 
tracht, daB Versuche, bei denen mit gleicher Lichtintensitit gleich 
lang belichtet wurde, wegen der vollstindigen Absorption die 
gleiche Ausbeute geben sollen, unabhingig von der Anfangskon- 
zentration. Solehe Versuche sind die Versuche a) und b) der 
Reihen IV, V, VII und [X. Die Abweichungen solcher Versuchs- 
paare voneinander geben einen Anhaltspunkt fiir die GréBe der 
méglichen Versuchsfehler. Bei den Versuchen V ist 10*°Cs 12°98 
und 13-88, bei VII 15-55 und 16-54. Die Versuchspaare IV und IX 
zeigen bessere Ubereinstimmung. 

Fiir die Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten wurden 
die Mittelwerte solcher Versuchspaare zugrunde gelegt. Dabei 
wurde in folgender Weise vorgegangen. Die Glieder e—“ + * konnen 
niherungsweise vernachlissigt werden. Zunichst wurden die 
mittleren Quantenzahlen fiir eine Molekel des Endproduktes (p/¢ 
bei W.-B.) berechnet (Q, der Tiabelle). Diese zeigen mit steigen- 





4W. I. 286; Langedijk, Ree. trav. chim. 44, 1925, S. 177, 931. 
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der Zeit im allgemeinen einen absinkenden Gang. Nur Versuc)) 
IIb steht damit in entschiedenem Widerspruch. Das ist aber ein 
Versuch, bei dem 19% des Ausgangsstoffes umgesetzt wurden und 
bei dem daher die innere Lichtfilterwirkung nicht zu vernachlissi- 
gen ist. Es wurde daher der Grenzwert der Quantenzahl zu 1-6 
geschitzt. Dies liefert die Beziehung k&’+K=16K oder 
k’ = 0-6 K. Setzt man kh’ + K =u, so geht die Gleichung W. II 30 
unter Vernachlissigung der Exponentiellen iiber in 


1°6 ut 
1 ae ut—1 ° 


Aus dieser Gleichung kann uw berechnet werden. Die Werte 
sind in der Tabelle angegeben. Sie stimmen untereinander nicht 
gut iiberein. Es wurde uw = 8-4 gesetzt, wodurch K = 5-25, k’ = 3:15 
wird. Dann muBte noch die in Gleichung 41a von W. I vor- 
kommende Konstante kg/V = k/s = v (wo s die Schichtdicke) 
ermittelt werden. Diese Gleichung nimmt unter Vernachlissigung 
der Exponentiellen die Form an 

»  2°62/To 
t—1/8°4 


Die hieraus berechneten v-Werte finden sich ebenfalls in 
der Tabelle. Als Mittel wurde v — 0-006954 genommen. Mit 
diesen Konstanten wurden nun unter Beriicksichtigung der 
Exponentiellen die Umsiitze z (identisch mit Cs bei W.-B.) und 
die mittleren Quantenzahlen Qper. aus den angegebenen Formeln 
ausgerechnet. 


Die Einheiten, welche den Konstanten zugrunde liegen, sind Stunde, cm, 
fiir die Energiegréfen 10—5 cal fiir den cm* in der Sekunde, fiir die Konzen- 
tration die 1%ige Lésung in der Bezeichnung von W.-B. Das, was W.-B. als 
Prozentgehalt angeben, sind tibrigens wohl Gramm in 100 cm*. Das geht daraus 
hervor, dafs man bei Versuch IVb die Zahl 15 (also das Volum der Lésung) 
erhilt, wenn man aus ihrem gy, und Cy die Menge der Lisung rechnet. Das 


Gewicht von 15 cm* Lésung mit 0°5% geléster Stoffe wiirde wesentlich kleiner 
sein. 


AuBer den bereits angegebenen GréBen enthilt die Tabelle 
noch unter Cs per, jenen Umsatz, der auftreten miiBte, wenn die 
Quantenzahl genau zwei wiire. Hiebei wurde der p-Wert von 
W.-B. benutzt. Cs ger, sind die beobachteten Werte, mit denen die 
berechneten z iibereinstimmen sollen. 





Nr. IV V VII IX IIb 
Zeit 1h 1420! 1441’ 2h 3h 40! 
Qw 1°973 1°814 1-690 1°700 1°818 
u 5°85 6°36 11°15 8°50 2°27 
103v 6°50 6°89 7°29 7°14 — 
Yoder. 1°816 1.757 1°722 1-701 1°654 
108z 10°41 13°56 15°30 19°30 40°70 
10°Csget. 9°73 13°43 16°05 19°80 38°1 


10°Csber. 9°69 12°20 13°49 16°81 34°46 
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Uber die photochemische Umwandlung des o-Nitrobenzaldehyds a 


Die gewihlten Konstantenwerte sind sicher noch ver- 
besserungsfihig, Trotzdem  iiberschreiten die Abweichungen 
zwischen Rechnung und Versuch nicht die méglichen Versuchs- 
fehler. Die ersteren betragen héchstens (bei IV und II) 7%. 
Ebenso groB sind auch die Unterschiede der beobachteten Ein- 
zelwerte der Reihen V und VII. Die Abweichung zwischen 
Versuch und Rechnung bei II b liegt iiberdies in dem Sinn, wie 
es zu erwarten war. Wie schon erwahnt, kann bei diesem Versuch 
die innere Lichtfilterwirkung nicht vernachlissigt werden. Indem 
man sie vernachlassigt, setzt man in die Formel fiir z einen zu 
hohen /-Wert ein; dadurch mu das berechnete z zu groB werden. 
Ebenso mu8 die unter Vernachlissigung der thermischen Ab- 
sorption berechnete Quantenzahl niedriger sein als die aus den 
Versuchen berechnete. Die letztere ist zu hoch, weil die thermisch 
absorbierte Energie mitgerechnet wird. Anderseits ist bei der 
theoretischen Berechnung der Quantenzahl der Nenner zu hoch, 
weil die Zahl der umgewandelten Molekeln tatsichlich kleiner 
ist als die ohne Beriicksichtigung der thermischen Absorption 
berechnete. Der Unterschied zwischen gefundener und berechneter 
Zahl ist auch gréBenordnungsmaéBig richtig. Denn der thermisch 
absorbierte Bruchteil nimmt wihrend der Reaktion von 0 bis 0-2 zu. 

Die letzte Zahlenreihe (Cs per.) zeigt, daB die Abrundung der 
Quantenzahl auf zwei unzulissig ist. Insbesondere bei Versuch 
VIL und IX miiSten experimentelle Fehler von unwahrschein- 
licher GréBe (bei Nr. VII rund 20%) angenommen werden. Das- 
selbe geht eigentlich auch schon aus den Werten fiir ¢/p bei 
W.-B. hervor, die bei der Quantenzahl zwei 0°5 sein sollten, 
aber tatsichlich bei den hier berechneten Versuchen zwischen 
0-503 und 0-610 liegen. An den umgesetzten Mengen tritt dies 
aber noch iiberzeugender hervor. 

Dureh die Annahme einer freiwilligen Inaktivierung der 
aktivierten Molekeln in Azetonlésung wird auch in zwang- 
losester Weise der scheinbare Widerspruch beseitigt, der zwischen 
den Versuchen von W.-B. und denen von Bowen, Hartley, 
Scott und Watts’ zu bestehen schien. Letztere hatten ge- 
funden, daB bei der Belichtung des festen o-Nitrobenzaldehyds 
nur ein Quant fiir eine Molekel verbraucht wird. Es ist klar, daB 
die Bedingungen fiir die freiwillige Inaktivierung in der Lésung 
viel giinstiger sind als im Kristall. Die Annahme einer frei- 
willigen Inaktivierung, welche von den Photochemikern gegen- 
wartig gerne vermieden wird, diirfte auch in anderen Fallen zur 
Darstellung photochemischer Reaktionsabliiufe geeignet sein. 


Zusammenfassung. 


Die Versuche von Weigert und Brodmann iiber die 
photochemische Umwandlung des o-Nitrobenzaldehyds in Azeton- 
lésung sind nicht mit der Annahme vertriglich, daB auf eine 





5 Journ. Chem. Soc. London 125, S. 1218; zitiert nach Chem. Centr. 1924, II. 
S. 1315. 
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Molekel des Endproduktes genau zwei Quanten entfallen. Der 
der Berechnung leicht zugiingliche Teil der Beobachtungen 1|aBt 
sich unter Annahme einer teilweisen Inaktivierung der durch 
das Licht aktivierten Molekeln darstellen und steht mit der For- 
derung der Kinetik im Einklang, daB die Quantenzahl vom Um- 
satzbereich abhingt. Diese Annahme macht auch das abweichende 
Verhalten des festen Nitrobenzaldehyds begreiflich. 
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Alkoxoniumhexazyanokobaltiate 
Von 
Franz Holzl, Thusnelda Meier-Mohar und Friedrich Viditz 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mirz 1929) 


Einleitung. 
A.v. Baeyer und V. Villiger’ haben gelegentlich ihrer 


Untersuchungen tiber die basischen Eigenschaften des Sauerstoffes 
Seine Reihe von Verbindungen organischer sauerstoffhaltiger 
‘K6rper mit komplexen Zyanometallsiuren aufgefunden. Vor allem 
\zeigte die Hexazyanoferrisiure eine ausgesprochene Neigung, der- 
/artige Additionsprodukte zu liefern. Von ihr konnte unter anderem 

eine Verbindung mit Amylalkohol dargestellt werden. Die ent- 
‘sprechenden Athylderivate konnten aus wisseriger Lésung nicht 


abgeschieden werden. 

Die Tendenz der Hexazyanokobaltisiure, Alkohol anzulagern, 
ist viel weniger ausgeprigt. Mit ihr konnten keine Verbindungen 
‘mit primiren Alkoholen isoliert werden. Nur der sekundare Alko- 
thol, Borneol, liefert eine Additionsverbindung. Da die beiden For- 
§ scher diese Produkte als Oxoniumsalze beschreiben, ist die an- 


)\ gefiihrte Verbindung mit zwei Molekiilen Borneol als saures sekun- 
jdires Oxoniumhexazyanokobaltiat 


[Co(CN),] H: (H- OC,,H,,). 


aufzufassen. 
AuBerdem reihen Baeyer und Villiger? die von ihnen 


. isolierten Verbindungen der Hexazyanoferrosiure mit drei Mole- 
ikiilen Athylalkohol und die Produkte, die neben der komplexen 


Siure Methylalkohol und zum Teil noch Ather oder nur diesen 
} enthalten, in die gleiche Klasse von Salzen ein. 


Obwohl nach Hantzsch® die Oxoniumsalznatur der sehr 
zersetzlichen Ferrozyanwasserstoffitherate noch zweifelhaft ist 
und die entsprechenden Alkoholverbindungen kaum wesentlich 
bestiindiger sind, konnte in einer vorausgegangenen Mitteilung * 
ein Argument fiir den salzartigen Charakter der Hexazyanoferro- 


} siure-Alkohol-Verbindungen erbracht werden. Eine weitere Stiitze 
Ider Auffassung dieser Kérper als Oxoniumsalze bringt die fol- 
gende Abhandlung, denn der bei der Darstellung der Hexazyano- 





1A.v.Baeyer und V.Villiger, Ber. 34, S. 2691. 
2A.v.Baeyer und V.Villiger, Ber. 35, S. 1203. 


$A.Hantzsch, Ber. 52, S. 1543. 
4 F. Hélzl, Monatsh. Cnem. 51, 1929, S. 165, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 


{37, 1928, S. 1117. (Der dort angefiihrte Literaturhinweis ” bezieht sich auf diese Ab- 
handlung und nicht auf .Die Alkylierung der HsCo[CN|e*.) 
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kobaltisiure-Alkohol-Verbindungen beobachtete Bildungsvorganis 
fiihrt unseres Erachtens zum Schlusse, daB in den alkoholischey 
Sdurelésungen Alkoxoniumionen bestehen, und weist somit die 
Existenzmoglichkeit von Alkoxoniumsalzen nach. 


Die Darstellung der K6rper. 


Bei der Darstellung der Verbindungen wurde nur zum Teil 
nach dem Vorgange von Baeyer und Villiger® gearbeitet, 
die sich bei ihren Versuchen meist wéasseriger Loésungen  be- 
dienten. Da unter diesen Umstiinden die Hexazyanokobaltisiure 
keine primiren Alkohole zu binden imstande ist, wurde in Evr- 
weiterung des Verfahrens die auf Zusatz von konzentrierter 
Salzsiure und Ather sich aus einer annihernd gesittigten Ka- 
liumhexazyanokobaltiatlédsung ausscheidende komplexe Siure ** 
isoliert, getrocknet und schlieBlich in alkoholischer Lésung weiter 
behandelt *°. Durch abermalige Einwirkung von trockenem Salz- 
siuregas wurden hieraus bisher unbekannte Verbindungen der 
Hexazyanokobaltisdure mit primiren Alkoholen abgeschieden; 
sie kénnen teils auf direktem Wege, teils durch Umfiallung aus 
dem Athylalkoholderivat hergestellt werden. 

Da sich die sekundéren und tertiiren oder auch die unge- 
sattigten aliphatischen Alkohole zur Bildung derartiger Produkte 
besser als die priméren eignen, mit denen die Versuche ausgefiihrt 
wurden, kann gefolgert werden, daB in dieser Weise auch die Ver- 
bindungen der komplexen Zyanokobaltisiure mit den anderen 
Reihen der Alkohole zu gewinnen sind, so daB die folgenden fiirs 
erste fiir die primiren Alkohole geltenden Angaben einen allge- 
meinen Weg zur Darstellung von Alkoxoniumhexazyano- 
kobaltiaten markieren. | 


a) Tertiires Athoxoniumhexazyanokobaltiat. 
[Co(CN),](C,H;OH - H),. 


25g Kaliumhexazyanokobaltiat wurden in 75cm* Wasser 
gelost und zu dieser Liésung 75cm’ konzentrierte Salzsiure zu- 
gesetzt. Nach halbstiindigem Kiihlen mit Leitungswasser wurde 
das ausgeschiedene Kaliumehlorid abfiltriert und das Filtrat mit 
Ather in geringem UberschuB versetzt. (Ein groBer Atheriiber- 
schu8 bewirkt eine élige Abscheidung.) Der auftretende Nieder- 
schlag wurde nach kurzem Schiitteln abgenutscht. 

Nach dreitagigem Trocknen im Vakuum — erst iiber 
Schwefelsdure, dann iiber Phosphorpentoxyd — wurde die weiBe, 
sehr hygroskopische Masse, die in der Hauptsache aus freier 
Hexazyanokobaltisiure besteht, zum Zwecke der Reinigung in 





5’ Baeyer und Villiger, Ber. 34, l.c. 

5® Beziehungsweise ihre Additionsverbindung mit Ather. 

6 Aus einer alkoholischen Lésung der Ferrozyanwasserstoffsiure gewannen 
Baeyer und Villiger durch Eindampfen eine Verbindung dieser Siiure mit 
drei Molekiilen Athylalkohol. (B. 35, 1. ¢.) 
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Alkoxoniumhexazyanokobaltiate 7d 


Alkohol gelést, die Lésung von den Verunreinigungen abfiltriert 
und das klare Filtrat weitgehend eingeengt und schlieBlich neuer- 
dings im Exsikkator zur voélligen Trockene gebracht. 


Man erhilt so — unter Vermeidung von Wasser — eine 
kristalline Masse, die sich durch das Fehlen der hygroskopischen 
Higenschaften auffallend von der freien Kobaltizyanwasserstoff- 
siure unterscheidet. Dureh Analysen und andere quantitative 
Versuche konnte das Produkt als Alkoxoniumhexazyanokobaltiat 
identifiziert werden. 


Als 2-84 g dieses Produktes in 40 cm’ absolutem Athylalkohol 
unter Zusatz von 20cm’ konzentrierter Schwefelsiure gelodst 
wurden, fielen beim folgenden Einleiten von trockenem Salz- 
siuregas reichliche Mengen eines schén kristallisierten weiBen 
Kérpers aus der Lésung aus. Der Niederschlag wurde unter Feuch- 
tigkeitsausschluB abfiltriert, mit 10cm’* absolutem Alkohol ge- 
waschen und iiber Atznatron und Kalziumehlorid im Exsikkator 
getrocknet. So wurden 2°55 g analysenreine Substanz gewonnen. 


Bei der Analyse ergaben 











1. 2°943 mg Substanz 0°638 cm* N, bei 24° und 719 mm oder. . 23°57% N 
2. 3°617 mg a f°788 cm? N, , 24° , T19 mm , .. 23°69% N 
Im Mittel 23°64% N 

3. 3°710 mg Substanz 1°900 mg H,O entsprechend......... 5°73% H 
5°195 mg CO, CI Ae Ie 38°19% C 

1-643 mg CoSO, Vereen oe ye 16°84% Co 

4. 3°525 mg Substanz 1°68 mg H,O entsprechend......... 5°33% H 
4°890 mg CO, ase. ee 37°83% C 


0-837 mg Riickstand, der abermals, und 
zwar unter Zusatz von KCl 0, verbrannt wurde und hiebei 0-160 mg 
CO, entwickelte. Dies entspricht einem Gesamtgehalt von... 39°07% C 





Die Gegeniiberstellung der in dieser Tabelle enthaltenen 
Werte 
Co 16°84%, N 23°64%, C 39-07%, H 573% 


und der sich fiir [Co(CN),] (H.C.H,;OH), berechnenden 
Co 16:56%, N 2360%, C 40-43%, H 594% 


spricht fiir die Identitat der Bruttozusammensetzung des isolierten 
K6rpers mit der des angeschriebenen Oxoniumsalzes. 


Die beste Ubereinstimmung unter sich und mit der Theorie 
zeigen in all diesen Analysen die Stickstoffwerte, wihrend die er- 
mittelten Kohlenstoffwerte stets auffallend tief liegen. Diese Ab- 
weichung ist um so bemerkenswerter, als E. G. J. Hartley‘ 
bei seinen an dhnlichen Kobaltizyanverbindungen ausgefiihrten 
Makrobestimmungen zu guten Kohlenstoffwerten, dagegen zu 
kaum brauchbaren Stickstoffwerten gelangte. 





7E.G.J.Hartley, Journ. Chem. Soc. London, 105, S. 524. 
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Aus diesem Grunde wurde der Verbrennungsriickstand, der 
bei einer glatt und vollstandig verlaufenden Oxydation aus Kobalt- 
oxyden bestehen sollte, weiter untersucht. Wie aus der Analyse (4) 
in der angeschriebenen Tabelle hervorgeht, erwies sich der Riick- 
stand als kohlenstoffhaltig. Wurde er mit Kaliumchlorat vermischt 
und abermals einer Verbrennung unterzogen, so konnte der darin 
enthaltene Kohlenstoff zum groBen Teil in Kohlendioxyd iiber- 
gefiihrt und als solches gewogen werden. Hingegen schlugen Ver- 
suche, die Substanz mit Kaliumdichromat zu verbrennen, giinzlich 
fehl °. 

Zur Sicherung der Analysen wurde der Kobaltgehalt der 
Verbindung noch weiter als Ag,[Co(CN),] und durch Titration 
bestimmt. 

7216 mg Substanz wurden in einer Eprouvette in etwa 
10 cm® Wasser gelést. Nach Zusatz einer einprozentigen Silber- 
nitratlé6sung wurde die Eprouvette bis zum Zusammenballen des 
Niederschlages in einem Wasserbad erhitzt und hierauf die Fal- 
lung in der bei der Carius-Pregel-Methode iiblichen Weise ab- 
filtriert und gewogen. 


Gef.: 11°049 mg Ag,(Co(CN),] entsprechend 16°76% Co. 
Par ug saiw Jiste ere ies ear c ei deel so 16°56% Co. 


Die Titration mit Natronlauge unter Anwendung von Phenol- 


phthalein ergab fiir den K6rper 61-00% H,[Co(CN),], wahrend die 
Rechnung einen Gehalt von 61:22% an dieser Siure verlangt. 

Somit erscheint die Identitéit der Verbindung, soweit deren 
Bruttozusammensetzung in Betracht kommt, mit dem ange- 
schriebenen tertiaren Athoxoniumhexazyanokobaltiat als erwiesen. 
Weitere Begriindungen, besonders seiner salzartigen Natur, 
werden spiter angegeben. 

Dieser leicht in reinem Zustande erhiltliche Koérper wurde 
bei den folgenden Darstellungen als Ausgangsmaterial ver- 
wendet. 


b) Sekundares Methoxoniumhexazyano- 
kobaltiat. 


[Co(CN),] H. (CH,OH,).. 


Diese Verbindung wurde durch Umfillen aus einer methyl- 
alkoholischen Lésung des tertiiren Athoxoniumsalzes gewonnen. 


2:72 g Athoxoniumhexazyanokobaltiat wurden in 30 cm* ab- 
solutem Methylalkohol gelést. In die Lésung wurde unter Kiihlung 
mittels einer Ejis-Kochsalzmischung trockenes Chlorwasserstoff- 
gas eingeleitet. Es fallen hiebei weiBe Kristalle aus, die abge- 
nutscht und im Exsikkator getrocknet wurden. Ausbeute 2°09 g. 


Bei der Analyse ergaben: 





8 Auch der leichte Ubergang der Kérper in alkoholirmere Verbindungen 
erschwert die Analyse. 
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1. 3°718 mg Substanz 2°028 mg CoSO, entsprechend........ 20°75 % Co 
2. 1°581 mg Substanz 0-421 cm* N, bei 21° und 734 mm, entspr. 29°86% N 


~* 


3. 1°541 mg : 0°408 cm? N, , 21° , 733 mm, " 29°65% N 
Im Mittel 29-76% N 





Diese Analysenwerte stimmen gut auf die Formel 
'Co(CN),] H(CH,OH .H)., fiir welche sich 20-90% Co und 29-79% 
N berechnen. 


ec) Tertidres Propoxoniumhexazyanokobaltiat. 


[Co(CN),] (C,H,OH . H),. 


2°35g der tertiiiren Athoxoniumverbindung wurden unter 
Zusatz von 3cm*® Wasser in 100 cm absolutem Propylalkohol ge- 
lést. In diese Lésung wurde unter Kiihlung mit Leitungswasser 
Salzsiuregas eingeleitet. Die sich hiebei ausscheidenden Kristalle 
wurden abgenutsecht und im Exsikkator getrocknet. Ausbeute 
2°59 g. 

Bei der Analyse ergaben 2-064 mg Substanz 0°803g CoSQ,, 
was einem Gehalt von 14°81% Co entspricht. Fiir [Co(CN),| 
(C,H,OH:-H), verlangt die Rechnung 1480% Co. 





In dahnlicher Weise wie die drei angefiihrten Verbindungen 
kénnen auch andere Alkoxoniumsalze aus den Loésungen ver- 
schiedener Alkohole hergestellt werden. Die Léslichkeit der in 
Reaktion tretenden Stoffe kann ndétigenfalls durch Zusatz ge- 
ringer Wassermengen erhéht werden. 


Die so gewonnenen Korper 


[Co(CN), JH, (CH,OH),, 
[Co(CN),JH,(C,H;OH), und 
[Co(CN),JH,(C,H,OH), 


sind weiGe kristallisierte Substanzen. Das Methoxoniumsalz ist 
etwas, die anderen Ké6rper sind nicht hygroskopisch. Alle drei 
Verbindungen sind in Wasser sehr leicht léslich und aus diesen 
Lésungen nicht mehr durch Umkristallisation zuriickzugewinnen. 
Ihre Léslichkeit in Alkoholen nimmt mit steigendem Molekular- 
gewicht des Lésungsmittels ab. 

Sie verhalten sich wie Salze sehr schwacher Basen; ihre wis- 
serigen Lésungen sind z. B. wie freie Sauren titrierbar und ihre 
alkoholischen Lésungen geben mit vielen organischen Stickstoff- 
basen salzartige Verbindungen zwischen diesen und der Komplex- 
siure. Der z. B. auf Zusatz von Pyridin aus einer alkoholischen 
Athoxoniumhexazyanokobaltiatlésung ausfallende Niederschlag 
hat die Zusammensetzung 


[Co(CN),]H, R Pyr;,. 


Analyse: Gef.: Co 13°02, N 27°84%. 
Se Skew 9 Co 12°95, N 27°70%. 
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Uber die Natur der isolierten Alkohol-Siure-Verbindungen. 


Wie schon wiederholt hervorgehoben wurde, sollen die iso- 
lierten Verbindungen als Alkoxoniumsalze der Hexazyanokobalti- 
siiure angesehen werden. Diese Auffassung stiitzt sich zunichst auf 
die Ausfiihrungen von Baeyer und Villiger in den angegebenen 
Arbeiten, welche beweisen, daB nicht allein die sauerstoffhaltigen 
Komponenten in diesen Verbindungen hiaufig durch organische 
Stickstoffbasen ersetzt werden kénnen, sondern daB die Tendenz 
z. B. der Alkohole, mit Komplexsiuren derartige Produkte zu 
liefern, von den primiren zu den tertiiiren Vertretern sowie mit 
deren Molekulargewicht zunimmt und auch durch das Auftreten 
von Doppelbindungen verstarkt wird. Durch dieses den Stick- 
stoffbasen gleichartige Verhalten bewihren sich neben anderen 
organischen Sauerstoffverbindungen die Alkohole und Ather als 
Sauerstoffbasen und ihre mit Sduren entstehenden Additions- 
produkte als Alkoxoniumsalze. 


Kin weiteres Argument fiir die salzartige Natur der Zyano- 
metallsiure-Alkohol-Verbindungen bringt die erwihnte eigene 
Arbeit **. Messungen der Dampfdriicke der Ferrozyanwasserstoff- 
siurealkoholate ergaben, daB eine Reihe von Alkoholverbindungen 
dieser Siiure existieren, die stets ein Molekiil der letzteren ent- 
halten und sich untereinander und von der freien Siure selbst 
jeweils um den Gehalt von einem Molekiil Athylalkohol unter- 
scheiden. Hieraus kann auf salzartige Natur dieser Korper ge- 
schlossen werden. Die vier Alkohol-Additionsprodukte der Kom- 
plexsdure sind folglich als primiares bis quartirnires Athoxonium- 
hexazyanoferroat aufzufassen. 


Fiir die Hexazyanokobaltisiure-Alkohol-Verbindungen wurd: 
die Ersetzbarkeit der Alkoholmolekiile durch die Isolierung von 
Tripyridoniumhexazyanokobaltiat erwiesen. AuBerdem zeigen die 
Alkohole dieser. Siure gegeniiber auch insofern Basencharakter 
und Analogie mit den Alkylaminen, als die Bestindigkeit der 
in Rede stehenden Verbindungen der beiden Stoffe mit wachsen- 
dem Molekulargewicht der Alkchole zunimmt. Desgleichen kénnen 
die Ergebnisse der Dampfdruckmessungen der Athoxoniumhexa- 
zyanoferroate ohne weiteres durch Analogieschliisse auf die Alko- 
holverbindungen der Hexazyanokobaltisiure iibertragen wer- 
den, denn es ist mit Sicherheit anzunehmen, daB in beiden 
Teilen die voéllig gleichen Verhaltnisse obwalten. 


Wiewohl schon allein auf Grund der angefiihrten Tatsachen 
die salzartige Natur und wohl auch der Oxoniumcharakter der 
hier beschriebenen Alkoholverbindungen als feststehend erachtet 
werden kann, liefert die Darstellung dieser K6rper noch ein 
weiteres Beweisstiick fiir unsere Auffassung. 





8® F, Hé1z1, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 165, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
137, 1928, S. 1117. 
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Die Entstehung der K6rper. 


Beim LEinleiten von Salzsiuregas in die alkoholischen 
Lésungen der Hexazyanokobaltisiure fallt — wie das Experiment 
zeigt — nicht die komplexe Sadure selbst in freiem Zustande, son- 
dern ihre Alkoholverbindungen aus. 

Die zwangloseste Erklirung dieses ungewéhnlichen Verhal- 
tens ergibt sich, wenn dieser Ausfallung ein Ionenvorgang zu- 
grunde gelegt wird. Die einfachste der unter dieser Einschrankung 
méglichen Hypothesen beinhaltet die Beschreibung der ausfallen- 
den K6rper als Verbindungen mit salzartigem Charakter, d. i. als 
Oxoniumsalze. 

In der alkoholischen Lésung eines Athoxoniumhexazyano- 
kobaltisalzes besteht mithin unter anderem das Gleichgewicht 


[Co(CN),] (ROH:); === [Co (CN).]  +3(ROH.H)”. 


Die Léslichkeit dieses Salzes wird durch 








Cico(CNnye!” a Ciron:)+ we Ss (1) 
bestimmt. 

Da durch Ejinleiten von Salzsiuregas eine Fiallung von 
[Co(CN)],(ROH-H), hervorgerufen wird, wird dureh das EHin- 
bringen der Sdure offenbar der Wert des Léslichkeitsproduktes 
L iibersehritten. Das ist nur mdglich, wenn hiebei eine in der 
angeschriebenen Gleichung (1) vorhandene lonenart  gebildet 


wird. Als soleche kommt nur das Alkoxoniumion (ROH~-H)* in 
Betraecht. Die elektrolytisch abdissoziierten Wasserstoffionen der 
Chlorwasserstoff- und Kobaltizyanwasserstoffsiiure vereinigen sich 
demnach — wenigstens zum groBen Teil — mit den Alkohol- 
molekiilen gemi8 der Gleichgewichtsgleichung 


“+ < 
H +ROH——ROH.H™ 


zu Alkoxoniumionen. Die Konzentration der letzteren kann durch 
Einleiten von Salzsiiuregas so groB werden, dab der gréBte Teil 
(unter den bei unseren Versuchen herrschenden Bedingungen 
etwa 90 v.H.) der gelésten Hexazyanokobaltisaure als Oxonium- 
salz ausfallt. 

Ganz ihnlich erfolgt auch die Fallung des sekundiren 
Methoxoniumsalzes durch Uberschreitung des Léoslichkeitspro- 
duktes L, 





der Gleichung (2) unter Bildung von (CH,OH-H)*-Ionen in 
der methylalkoholischen Lésung der Zyanokobaltikomplexsiure 
beim Einleiten von Chlorwasserstoffgas. 

Durch diese Hypothese erfiihrt die Bildung der im beschrie- 
henen Wege ausgeschiedenen Salze eine einfache Erklarung. Denn 
so wie die Fallung von freier Hexazyanokobaltisiiure aus ihrer 
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Lésung auf Grund des Massenwirkungsgesetzes durch das Af. 
treten von Wasserstoffion geférdert wird, fiihrt eine Zu. 
nahme an Alkoxoniumion, die z. B. beim Einleiten von 
Salzsiuregas in Alkohol stattfinden kann, zu einer Ausfallung 
von Alkoxonium hexazyanokobaltiaten. 


Im Auftreten dieser Fallungen ist somit ein Nachweis der 


Existenz von Alkoxoniumion in alkoholischen Sadurelésungen zy 
sehen. 


(Hier sei eingefiigt, daB Salzsiiuregas aus einer alkoholischen 
Lésung von Hexazyanoferrosiure keine einfachen Oxoniun- 
salze fallt. An ihrer Stelle fallen Doppelsalze, die Buffschen 
K6rper 


[Fe(CN),](ROH - H), - Cl 
aus *. Der analoge Bau dieser Verbindung mit dem Bunsensalz 
[Fe(CN),](NH, - H),CL 


dient Baeyer und Villiger als ein Beleg ihrer Oxonium- 
theorie ?°.) 


In all diesen Alkoxoniumsalzen ist auf Grund der Werner- 
schen Koordinationslehre der Sauerstoff der Alkohole zweiwertig 
und koordinativ dreizihlig anzunehmen"™. Die isolierten Verbin- 
dungen sind sekundires Methoxonium-, bezw. tertiires Ath- und 
Propoxoniumhexazyanokobaltiat. 


Die Auffassung der Verbindungen als Oxoniumsalze erklirt 
in einfacher Weise das Zusammentreten der Siure mit zwei 
Molekiilen Methylalkohol und ihre sich unter gleichen Bedingun- 
gen vollziehende Vereinigung mit drei Molekiilen Athyl- oder 
Propylalkohol. Die Versuche von Baeyer und Villiger, die 
sich mit unseren Beobachtungen decken, zeigen, daB die basischen 
EKigenschaften des Sauerstoffes mit wachsender Schwere des mit 
ihm verbundenen Alkylrestes zunehmen. Sonach reprisentiert 
Methylalkohol die schwiachste Base unter den einfachen aliphati- 
schen Alkoholen. Hiemit laBt sich im wesentlichen das geringere 
Bindevermégen der Saure ihm gegeniiber begriinden. 


Hand in Hand mit den abnehmenden basischen Eigenscha‘- 
ten der aliphatischen Alkohole geht ihre steigende Fliichtigkeit. 
Diese bewirkt in den Saure-Alkohol-Verbindungen eine zunehmen- 
de Dampfspannung. Dieser Umstand, gepaart mit der geringet 
Basenstirke des Alkohols, tragt bei, daB das Existenzgebiet des 
tertiaren Methoxoniumsalzes bei normalem AufSendruck eine 
relativ tief liegende Temperaturgrenze aufweist, wie sich dies in 
der Darstellung der Salze dokumentiert: Die Bildung des se k un- 
diren Methy|derivates verlangt Kiihlung mit Bis-Kochsalz- 





*H.L. Buff, Ann. de Chim. Pharm. 91, 8.253; Freund, Ber. 21,8.931; F. H61z'. 
Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 157, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien, (II b}, 137, 1928, S. 1109. 
© Baeyer und Villiger, Ber. 34, S. 1203. 

11 Vgl. Weinland, Komplexverbindungen, II. Aufl., (1924), S. 264. 
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Misechung, unter welchen Bedingungen das tertiire Athoxo- 
niumsalz ausfallt. Die Verbindung der Hexazyanokobaltisiiure 
nit drei Molekiilen des noch weniger fliichtigen, aber etwas 
suirker basischen Propylalkohols lat sich hingegen bei der 
Temperatur des Leitungswassers herstellen. 

Die Alkohole, die unter Umstinden schwach saure Higen- 
schaften besitzen, beweisen durch die Salzbildung mit Siuren 
inren gleichzeitig basischen Charakter. Dennoch kénnen sie auf 
Grund ihres Verhaltens gegen W asser kaum als Anhydrobasen 
im Sinne von Werner-Pfeiffer* beschrieben werden. 
Allein in Mitteln mit hohen Wasserstoffionkonzentrationen be- 
wihren sie sich als Basen ** oder als Protonnehmer “*, indem sie 
aus ihnen Wasserstoffionen oder Protonen aufnehmen und mit 
diesen Alkoxoniumionen bilden. Das ist, wie es die vorliegende 
Mitteilung am Beispiele der Hexazyanokobalti-, der Chlorwasser- 
stoff- und auch der Hexazyanoferrosiure angibt, beim Lésen 
starker dissoziationsfaihiger Siuren in Alkoholen der Fall. 





Auch auf Zusatz von konzentrierter Salzsiure zu _ einer 
wisserigen Lésung von Kaliumhexazyanokobaltiat oder von 
Hexazyanokobaltisiure tritt -— im ersten Fall neben der Aus- 
scheidung von Kaliumechlorid — eine kristalline Fallung ein. Da 
die freie komplexe Zyanokobaltisiure AuBerst hygrokopisch und 
im kristallisierten Zustande nicht bekannt ist, liegt in der an- 
gefiihrten kristallinen Fallung vermutlich ein H ydroxonium- 
salz der Hexazyanokobaltisiure vor. 

Zu dieser Annahme fiihrt auch die Anwendung des Massen- 
wirkungsgesetzes auf die Ausfillung des erwihnten Nieder- 
schlages durch Salzsiiure aus der wiisserigen Hexazyanokobalti- 
siurelésung. Von verschiedenen Seiten ist der Beweis erbracht 
worden, daB sich Siiuren in Wasser unter Herausbildung von 
Hydroxoniumion auflésen. lhre Existenz ist daher in wisserigen 
Siiurelésungen als feststehend zu erachten. Es liegt somit nahe, 
daB bei einer Erhéhung der Hydroxoniumionkonzentration durch 
Kinleiten von Salzsiure bei Gegenwart von Hexazyanokobaltiation 
nicht die freie Hexazyanokobaltisiure, sondern ihr Hydroxonium- 
salz ausfillt. Beim Trocknen geht -dieser Niederschlag unter 
Verlust seiner Kristallform in die amorphe freie Hexazyano- 
kobaltisiure iiber. 


Zusammenfassung. 


Beim Ejinleiten von Salzsiiuregas in Alkohol entstehen 
Alkoxoniumionen. Diese bewirken in Gegenwart von Hexazyano- 
kobaltiation eine Ausfillung von Alkoxoniumhexazyanokobalti- 
aten. 





2 Vgl. Lit. bei Weinland, Komplexverbindungen, IL., p. 518. 
3 Bronsted, Ree. trav. chim. 42, 718. 
4A, Skrabal, Ost. Chem. Ztg. XXXII (1929), 12. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 52. 
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Die verschiedenen Alkoxoniumsalze der Komplexsiure lasso) 
sich durch Umfillen mit Salzsiure aus den Lésungen der ent- 
sprechenden Alkohole ineinander umwandeln. So wurde aus dein 
tertiiren Athoxoniumhexazyanokobaltiat das sekundire Methox. 
onium- und das tertidre Propoxoniumsalz -derselben Saure in 
kristalliner Form gewonnen. 

In diesen Verbindungen sind die Alkoholmolekiile durch 
drei Molekiile Pyridin ersetzbar. Dieses Verhalten und andere 
Analogien mit den Ammoniumbasen lassen die Alkohole als selir 
schwache Basen erscheinen. Ihre salzartigen Verbindungen mit 
starken Saéuren, z. B. mit der Hexazyanokobaltisiure, lassen sich 
wie freie Sduren titrieren. 


Auch aus der wisserigen Lésung der Kobaltizyanwasserstoftt- 
siure faillt beim Einleiten von Salzsiuregas oder auf Zusatz hocli- 
konzentrierter Salzsdure ein kristalliner Niederschlag aus, in dem 
vermutlich ein Hydroxoniumsalz der komplexen Siure vorliegt. 


Wir erlauben uns, an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. Anton 
Skrabal und Herrn Prof. Dr. Alois Zinke fiir die erteilten 
wertvollen Anregungen und fiir die Uberlassung von Arbeits- 
plitzen zur Ausfiihrung der vorliegenden Untersuchungen den 
aufrichtigsten Dank auszusprechen. 











